YALOVA UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

PICKERING EMULSIYONLAR iLE HIYERARSIK MAKROGOZENEKLI
POLIMER KOMPOZITLERININ HAZIRLANMASI VE FOTOKATALITIK
UYGULAMALARI

YUKSEK LiSANS TEZIi

Elif YUCE

Polimer Miihendisligi Anabilim Dah

Polimer Miihendisligi Program

HAZIRAN 2016






YALOVA UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

PICKERING EMULSIYONLAR iLE HIYERARSIK MAKROGOZENEKLI
POLIMER KOMPOZITLERININ HAZIRLANMASI VE FOTOKATALITIK
UYGULAMALARI

YUKSEK LiSANS TEZI

Elif YUCE
145101008

Polimer Miihendisligi Anabilim Dah

Polimer Miihendisligi Program

Tez Damismani: Dog. Dr. E. Hilal MERT

HAZIRAN 2016






YALOVA Universitesi Fen Bilimleri Enstitisi'ntin 145101008 numarali Yiksek
Lisans Ogrencisi Elif YUCE, ilgili yonetmeliklerin beliriedigi gerekli tim sartlar
yerine getirdikten sonra hazirladigi “Pickering Emiilsiyonlar ile Hiyerarsik
Makrogdzenekli Polimer Kompozitierinin Hazirlanmasi ve Fotokatalitik
Uygulamalani™ baslikl tezini asagida imzalan olan jiiri Sniinde basart ile sunmustur.

Tez Damsmanmi:  Dog. Dr. E.Hilal MERT
Yalova Universitesi

Jiiri Uyeleri : Dog. Dr. E.Hilal MERT
i Yalova Universitesi

al Prof. Dr. Sinan SEN
Y Yalova Universitesi







Aileme,






ONSOZ

Yiiksek lisans oOgrenimim boyunca yanimda olan, her sekilde yardimlarin
esirgemeyen ve tecriibelerinden faydalandigim degerli hocam Dog. Dr. E. Hilal
MERT e lizerimdeki emegi i¢in sonsuz tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans egitimim boyunca calismalar: ile tezime biiylik katkisi olan degerli
hocam Dog. Dr. Nevim SAN’ tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans programim siiresince deneyim ve destegini esirgemeyen saygideger
hocam Prof. Dr. Hiiseyin YILDIRIM’a ¢ok tesekkiir ederim.

Lisans siirecimden bu yana yanimda olan Fatma Nur PARIN’a destek ve yardimlari
icin ¢ok tesekkiir ederim.

Yiiksek lisansimin son senesinde tanistigim giiler yiizii ve deneyimleri ile tez
calismama yardimci olan Ars. Gor. H. Hande MERT Hocama ¢ok tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans tez ¢aliymama katkilarindan dolay1 Yalova Universitesi Bilim ve
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (YUBITAM)’a,

Ogrenim hayatim boyunca beni destekleyen, bana her tiirlii imkan1 saglayan ve asla
yalniz birakmayan biricik anneme ve babama bana giiven verdikleri, en koti
zamanlarimda bile 1yi olmamu sagladiklari i¢in ¢ok tesekkiir ederim.

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasi, Yalova Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Polimer
Miihendisligi Ana Bilim Dali, Polimer Miihendisligi Programinda Tiirkiye Bilimsel
ve Teknolojik Arastirma Kurumu’nun (TUBITAK Proje No:113Z844) ve Yalova
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’nin (BAP Proje
No:2015/YL051) destegi ile gergeklestirilmistir.

Haziran 2016 Elif YUCE
Polimer Miihendisi

vii






ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ......oioiete e vii
ICINDEKILER .........oooviviiieceteeeeeeeeteee ettt ene st ix
KISALTMALAR oo s Xi
CIZELGE LISTESI ........oooviiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et Xii
SEKIL LISTEST ......cooviiiiiiiiieee ettt xiii
OZET ...ttt XV
| IR ) 0 21 £ 1
2. GENEL BILGILER .........cccooiiiiiiiiiiississ st 6
2.1 EMUISTYONIAT ...coiiiiiiiiiiie e 6
2.2 Emiilsiyon Kararlili.........cccooiiiiiiiiiiiiiieees e 10
2.2.2 FIOKUIASYOM ...ttt 12
2.2.3 Ostwald BUYUMEST ..c.vveuviieiieeiiiie e 12
2.2 4 KOGIESANS ..ottt 13
2.2.5 FaZ AYIIML .ottt 13
2.2.6 FAaZ DONUSTMII ....eeeeiiiiiieeeiiiiee et e s siee e et e e s ninre e e s s nnrrn e e s snnnne e 13

2.3 Emiilsiyon POlIMeriZasyonu..........ccouveiiiiiiieniiiiisie et 14
2.3.1 Emiilsiyon Polimerizasyon ProSesi.........cccccuvieiieriiieniiniie e 16
2.3.2 Emiilsiyon Polimerizasyonunun Kararlitli@1........c.c.cocooiiiiniicninn 19

2.4 Gozenekli POIMETIET..........coviiiiiiic s 21
2.4.1 Gozenekli Polimerlerin Uretim YOntemleri...........ccocoevevevevevevevevenerenennnns 21
2.4.1.1 Dondurarak Kurutma YONtemi ..........cccoceeieeiiiniieiiieiee e 21

2.4.1.2 Gaz KOpUrtme YONteMI .....ccvverreerrieieeireeee e 22

2.4.1.3 Partikiil Uzaklastirma YONntemi........cccvevveeeiiinesiieeniieessieessinee e 22

2.4.1.4 Fiber Baglama YOntemi .......ccociverrieneeinieee e 22

2.4.1.5 Eriyik Bazli Teknolojiler ..........ccocoviiiiiiiiiiiiiiii e 23
2.4.1.6 Faz Ayrim1 YONEEMI ....cooveiiriiiiiirieee e 23

2.4.1.7 Emiilsiyon Kaliplama YOntemi........cc.ccoovvvvviiiiniiniiiiiiicisec e 23

2.5 Yiiksek I¢ Fazli Emiilsiyonlar (HIPE’1Er) .......cccceevriiriuereriiieccreieesseeeeie e 24
2.5.1 HIPE Sekli ve Kararlli@l .......ccoooiiiiiiiiiiii 25
2.5.2 POITHIPE HazZirlanmast ........ccoouieiiiiieiiiieiiie e 27
2.5.3 POIHIPE MOIfOIOJIST ..c.vvveiviiiiieciic s 30
2.5.4 POIiHIPE’ lerin OzZelliKIET.........c.ccovoveverereeereeeeeeeeeeeeeeeee e 31
2.5.5 PoliHIPE’lerin Uygulama Alanlart..........ccccocoiiiiiniiiiiincece 33

2.6 Polimerlerin BOZUNMAST .........cocouiiiiiiiiiiieiceiee s 34
2.6.1 OKSIdatif BOZUNMA .....cvoviiiiiiieiiiiieeeese s 34
2.6.2 Is1l BOZUNMA ..o 35
2.6.3 BIYODOZUNMA ...ttt 37

2.7 Heterojen Fotokatalitik BOZUNMA .........ccoiiiiiiiiieiiecec e 37
3. GEREC VE YONTEM .......c.cooooiiiiieeceeee e en sttt n s nsen e, 39
3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler .............ccccovviiiiiiiiiniiie, 39

3.2 Polimer Kapli Yiizey Modifiye TiO, (YM-TiO;) Nanotaneciklerinin Sentezi 39

iX



3.3 Poli(disiklopentadien) PoliHIPE Monolitlerinin Hazirlanmast........................
3.4 Poli-Pickering-DCPD’lerin Hazirlanmast ...........cooveveieiencncninesiceeeee,
3.5 Antioksidant Katkili PoliDCPD ve Poli-Pickering-DCPD Monolitlerinin
HaZITIANMAST ... et
3.6 KaraKLErIZASYON .....ecviiiieiteete ettt ettt et ste et e e sre e teanaenres
3.6.1 Yap1Sal OZellHKIET.........ccviveviecveiieeieicre et
3.6.2 MOrfolojik OZEITKIET .....cvveveveeeececeeececeeeeeeeeececeeeeeeeeesesseeses e
3.6.3 IS11 OZEIIKICT ...ttt
3.6.4 MeKanik OZellIKIET.........c.c.vivevererieeceeiesesieeee et
3.6.5 Heterojen Fotokatalitik Bozunma Deneyleri..........cccoeiivininineseiennenn,
4. BULGULAR ve TARTISMA ......coooiiiiiiiiiieieee e
4.1 YM-TiO; Nanotaneciklerinin Sentezi ve Karakterizasyonu............c.cccccveunne.
4.2 PoliDCPD ve Poli-Pickering-DCPD PoliHIPE’lerin Sentezi ve
KaraKIBMZASYONU .....cuviiiiaieieieest ettt
4.2.1 DCPD Esash Pickering-HIPE’lerin Emiilsifikasyonu ..........c.c.ccoovviennnne
4.2.2 Morfolojik OZEIIKIET .........cocveveeeiercreiiecieseeee e
4.2.3 MeKanik OZellKIET...........ccvevivieirerereiieeceeie e tss s
4.2.4 TSI OZEIKIET ......ocvvvvceceeeeieee ettt et st tes s ses e
4.3 PoliHIPE’lerin ve Poli-Pickering-HIPE’lerin Oksidasyon Dayaniminin
ATTITIIMNAST 1ottt et ettt ettt e b e sb e e et e e see e b e e srneentee e
4.4 FOtoKatalitik BOZUNMA .......cocviiiiiiiiiiicees e
5.SONUC ve ONERILER.............cccoviiiiiiiieiiiiieeeeeeeeessess s enes s
5.1 SONUQC ...ttt e s bt et e r e e nae e e b e e be e e neennneenns
5.2 ONERILER ....coiituiiiimiiiiiiiisi sttt
6. KAYINALKGCA ...ttt ettt b ettt e b e b e et
L0 Z.@] 0105\ 1 13T



KISALTMALAR

AIBN: 2,2'-Azobisizobiitironitril

BET: Brunauer-Emmet-Teller

BJH: Barrett-Joyner-Halenda
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CMC: Kritik Misel Konsantrasyonu (Critical Micel Concentration)

DCPD: Disiklopentadien

DLVO: Derjaguin, Landau, Vervey ve Overbeek
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DTG: Diferansiyel Termal Gravimetri

DVB: Divinilbenzen

HIPE: Yiiksek I¢ Fazli Emiilsiyon (High Internal Phase Emulsion)

HLB: Hidrofil Lipofil Dengesi (Hydrophilic Lipophilic Balance)

LIPE: Diisiik i¢ Fazli Emiilsiyon (Low Internal Phase Emulsion, LIPE)

MIPE: Orta I¢ Fazli Emiilsiyon (Medium Internal Phase Emulsion)
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PoliHIPE: Poli (Yiiksek i¢ Fazli Emiilsiyon) (Poli(High Internal Phase Emulsion))
PoliLIPE: Poli (Diisiik i¢ Fazli Emiilsiyon) (Poli(Low Internal Phase Emulsion))
PoliMIPE: Poli (Orta I¢ Fazli Emiilsiyon) (Poli(Medium Internal Phase Emulsion))
ROMP: Halka A¢ilmas1 Metatez Polimerizasyonu

St: Stiren

TGA: Termo Gravimetrik Analiz

WI/O: Yag-i¢inde-su (water-in-oil, w/o)

YM-TIiO,: Yiizey Modifiye Titanyumdioksit
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PICKERING EMULSIYONLAR ILE HIYERARSIK MAKROGOZENEKLI
POLIMER KOMPOZITLERININ HAZIRLANMASI VE FOTOKATALITIK
UYGULAMALARI

OZET

Son yillarda gozenekli polimer kompozitleri genis yiizey alanlari, yliksek kimyasal
dayanimlari, gecirgenlik 6zellikleri ve diisiik yogunluklar1 sebebiyle oldukc¢a biiyiik
ilgi gekmektedir. Bu malzemelerin pek ¢ok alanda kataliz, filtrasyon, adsorpsiyon, ve
sensorler, v.b. gibi sayisiz uygulamalari mevcuttur. Bu nedenle de farkli proseslerle
bu malzemelerin hazirlanmasi siklikla arastirmalarin odaginda yer almaktadir. Bu
kapsamda, bu tez ¢alismasinin konusu heterojen fotokataliz uygulamalari i¢in yeni
tiirde makrogézenekli polimer kompozitlerinin hazirlanmasina yogunlagmistir. Bu
amagla, Pickering yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (Pickering High Internal Phase
Emulsion, Pickering-HIPE) hiyerarsik gozenekli polimer aglari olusturmak iizere
kalip olarak kullanmilmistir. HIPE’ler yiiksek oranda i¢ faz (veya dispers faz) iceren
konsantre emiilsiyonlardir. HIPE'lerin siirekli fazinin veya her iki fazinin birden
monomer(ler) igermesi durumunda poliHIPE olarak adlandirilan hiyerarsik
makrogozenekli polimerler elde edilebilir. HIPE’ler genellikle koalesansa karsi
yiiksek oranlarda emiilgatorler kullanilarak kararli hale getirilir. Ancak
nanopartikiiller kullanilarak da HIPE’lerin kararliliginin saglanmas1 miimkiindiir. Bu
durumda olusan emiilsiyon ve polimer sirastyla Pickering-HIPE ve poli-Pickering-
HIPE olarak adlandirilir.

Bu tez c¢alismasinda ylizey modifiye TiO, nanotanecikleri kullanilarak
makrogozenekli polimer kompozitleri gelistirilmistir. Bu amagla, halka agilmasi
metatez polimerizasyonu (Ring Opening Metathesis Polymerisation, ROMP) ile
disiklopentadien (DCPD) esasli  Pickering-HIPE'lerden  poli-Pickering-HIPE
kompozitleri hazirlanmigtir. Ardindan elde edilen polimer kompozitlerinin
morfolojik, mekanik ve 1si1l Ozellikleri nanopartikiil miktar1 degistirilerek
arastirilmistir. Buna ek olarak, polimer zincirlerinin oksidatif bozunmasini1 énlemek
amactyla HIPE formiilasyonlarina geleneksel bir antioksidant katilmis ve elde edilen
poli-Pickering-HIPE’lerin oksidatif kararliligit mekanik 06zelliklerinin degisimi
gozlemlenerek aragtirilmistir.

Elde edilen poli-Pickering-HIPE kompozitlerinin fotokatalitik —aktivitesi 4-
nitrofenoliin (4-NP’nin) heterojen fotokatalitik bozunma reaksiyonunun incelenmesi
ile belirlenmis ve biiylik-Olgekli fotoreaktorlerde kullanilabilecek kinetik bir ifade
tiiretilmistir.
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Anahtar Kelimeler: emiilsiyon kaliplama, yiiksek i¢ fazli emiilsiyon (HIPE),
Pickering-emiilsiyon, poli-Pickering-HIPE, heterojen fotokatalitik bozunma
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PREPARATION OF HIERARCHICAL MACROPOROUS POLYMER
COMPOSITES WITH PICKERING EMULSIONS AND THEIR
PHOTOCATALYTIC APPLICATIONS

SUMMARY

In recent years, highly porous polymer composites are attracting considerable interest
due to their large surface area, high chemical resistance, permeability properties, and
low densities. These materials have numerous applications in many fields such as
catalysis, filtration, adsorption, sensors, etc. For this reason, preparation of such
materials with different processes is frequently in focus of research. In this context,
the subject of this thesis has been focused on the preparation of novel macroporous
polymer composites for heterogeneous photocatalysis applications. With this aim,
Pickering high internal phase emulsions (Pickering-HIPES) have been used as
templates to build hierarchical porous polymer networks. HIPEs are concentrated
emulsions consisting of a high ratio of internal phase (or dispersed phase). In case of
either one or both phases of a HIPE contain monomer(s) hierarchical macroporous
polymers named “polyHIPEs” can be produced. HIPEs are usually stabilised by
using relatively high amounts of emulsifiers coalescence. However, it is also possible
to stabilise HIPEs with the use of nanoparticles. In this case, the resulting emulsion
and the polymer are named as Pickering-HIPE and poly-Pickering-HIPE,
respectively.

In this thesis study, with the use of surface modified TiO, nanoparticles macroporous
polymer composites have been developed. To this end, poly-Pickering-HIPE
composites have been prepared from dicyclopentadien (DCPD) based Pickering-
HIPEs by using ring opening metathesis polymerization (ROMP). Afterwards, the
morphological, mechanical and thermal properties of the resulting polymer
composites have been investigated by varying the used nanoparticle amount.
Moreover, in order to prevent oxidative degradation of the polymer chains a
conventional antioxidant was introduced into the HIPE formulations and oxidative
stability of the obtained poly-Pickering-HIPEs have been investigated by observing
the change in mechanical properties.

Photocatalytic activity of the resulting poly-Pickering-HIPE composites was
determined by investigating the Kkinetics of the heterogeneous photocatalytic
degradation reaction of 4-nitrophenol (4-NP) and a kinetic expression, which can be
used in the development of large-scale photocatalytic reactor has been obtained.

Keywords: emuslion templating, high internal phase emulsion (HIPE), Pickering-
emulsion, poly-Pickering-HIPE, heterogenous photocatalytic degradation
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1. GIRIS

Emiilsiyonlarin gozenekli polimerlerin hazirlanmasinda kullanilabilecegi ilk kez
1962-63 yillarinda Bartl ve Bonin [1,2] ile 1973’te Lissant ve Mayhan’in [3] yaptig1
caligmalar ile ortaya konmustur. Daha sonra 1985 yilinda Unilever aragtirmacilari
Barby ve Haq [4] yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (high internal phase emulsion, HIPE)
hazirlayarak bu emiilsiyonlarin siirekli fazinin polimerlestirilmesi ile makrogozenekli

yaptya sahip polimerler hazirlamis ve bu polimerlerin patentini almistir.

HIPE’ler yiiksek konsantrasyonlu emiilsiyon sistemleridir. Bu tiir emiilsiyonlarda i¢
faz hacim oran1 0.74’ten fazladir. Bu deger i¢ fazin monodispers kiiresel
damlaciklarinin siirekli faz i¢cinde siki paketlenmesi i¢in gereken kritik konsantrasyon
degeridir [5,6]. Bu tiir emiilsiyonlarin siirekli fazinin polimerlestirilmesinin ardindan
i¢ fazin uzaklastirilmasi ile acik hiicresel yapili makrogozenekli polimerler elde edilir
[7,8]. Bu polimerler Barby ve Haq’in 1985 yilinda aldiklar1 patente konu olan
polimerlerdir ve HIPE’lerin siirekli fazinin polimerizasyonu ile elde edildiklerinden
‘poliHIPE’ olarak adlandirilirlar [7,8]. PoliHIPE’lerin en belirgin 6zelligi hiyerarsik
gozenek morfolojileridir. Bu morfoloji polimerizasyonun ardindan i¢ fazin
monodispers damlaciklarinin uzaklastirilmasi ile olusan kiiresel bosluklar vasitasiyla
meydana gelir. Bu bosluklar hiicre olarak tanimlanir ve biitiin hiicreler ¢cok sayida

gozenek gegidi (veya koridor) ile birbirine baghdir [9].

PoliHIPE’ler diger gozenekli polimer hazirlama yontemleri ile elde edilen
polimerlere kiyasla goreceli olarak daha diisiik yiizey alanina sahiptir. Hazirlama
kosullarina bagli olarak poliHIPE’lerin yiizey alani genellikle 3 ile 20 m? g'l
araliginda degisir. Ancak uygun bir porojen (gozenek yapici) eklenmesi ile veya
capraz bag yogunlunun arttirilmasi ile ylizey alanini arttirmak miimkiindiir [10-12].
Yiiksek gozenekli ve agik hiicresel yapilarina bagli olarak poliHIPE’ler oldukca
diisiik yogunlukludur. Hiicre boyutlar1 ise karistima hizi ve zamanina, emiilgator
secimi ve konsantrasyonuna [13,14] bagl olarak genellikle 5 ile 100 um araliginda

degisir.



PoliHIPE ler yiiksek gecirgenlik, hiyerarsik gdzenek yapisi ve gdzenek boyutlarinin
kolay kontrolii gibi bir¢ok avantaja sahiptir. Ayrica bu polimerler monolit, film ve
kiire formlarinda hazirlanabilir [15-19]. Bu nedenle de adsorpsiyon [20,21], iyon
degisimi [22], kromotografi [23,24] ve doku miihendisligi [25,26] basta olmak tizere
pekcok alanda kullanilabilir. PoliHIPE’lerin yukarida sayilan bu alanlardaki
kullanim1 sadece gozenek morfolojilerine degil ayni zamanda kimyasal yapilari ile
1511 ve mekanik &zelliklerine de baglidir. Ornegin HIPE hazirlanmasinda segilen
monomer(ler)e bagh olarak hidrofilik veya hidrofobik karakterde poliHIPE’ler elde
edilebilir. Segilen monomer(ler) ayn1 zamanda kullanilacak polimerizasyon teknigini
belirler. Ornegin stiren (St) veya divinilbenzen (DVB) gibi vinilik monomerler
kullanildiginda serbest radikalik polimerizasyon [4] ile emiilsiyonlar polimerlestirilir.
Kondenzasyon polimerizasyonu ile poliHIPE’lerin hazirlanmasina 6rnek olarak ise
David ve Silverstein’in diizosiyanat ve poli(e-kaprolakton) kullanarak yaptiklari
caligma verilebilir [27]. Disiklopentadien (DCPD) veya norbornen (NBE)
kullanildiginda ise halka agilmasi metatez polimerizasyonu (ring opening metathesis
polymerisation, ROMP) ile emiilsiyonlarin siirekli faz1 polimerlestirilebilir [28-31].
Bu sayede polimer ana zincirinde ileriye yonelik fonksiyonlandirma islemleri igin
doymamig gruplarin varligi saglanir. PoliHIPE’lerin birbiriyle baglantili acik
hiicresel yapisi pek ¢ok uygulama alaninda bu malzemelere kullanim potansiyeli
saglar. Bu nedenle de farkli alanlardaki ileriye doniik uygulamalar i¢in polimer

yapisinin fonksiyonlandirmaya agik olmasi olduk¢a 6nemli bir parametredir [32,33].

PoliHIPE’lerin  fonksiyonlandirmasinda iki yontem vardir; ilki fonksiyonel
monomer(ler) ile kopolimerizasyon, diger ise reaktif gruplar tasiyan poliHIPE
ylizeyine polimer zincirlerinin asilanmasidir [34-38]. Ancak poliHIPE’lerin
fonksiyonlandirma iglemi i¢in reaktif kisimlar saglayan monomerlerin sayisi polar

karakterlerinden Otiirii sinirhidir [36,39].

Yiiksek oranda bosluk iceren poliHIPE’lerde malzemenin mekanik dayanimi polimer
matrisin mukavemetine baglhdir. Mekanik dayanimlarini arttirmak i¢in ise yapiya
esneklik ve saglamlik kazandiran monomer(ler)in se¢imi, ¢apraz baglanma oraninin
arttirllmasi, siirekli faza uygun bir takviyelendiricinin eklenmesi veya malzemenin
yogunlugunun arttirilmast  gibi  yaklasimlar kullanilabilir [40]. Ancak bu
yaklasimlardan yogunlugun arttirllmas: ¢ogu uygulamanin diisiik yogunluk

gerektirmesi sebebiyle tercih edilmez [38]. Monomer(ler)in se¢imi ise elde edilen



polimer iskeletin mekanik dayanimini belirleyen temel parametredir. Ornegin yaygin
olarak kullanilan St-DVB matrisi oldukca rijittir ve yapinin kirilgan olmasina neden
olur; zaten yiiksek oranda bosluk iceren polimer en kii¢iik darbe ile deforme olur
[41]. DVB yerine daha esnek yapili bir komonomer kullanildiginda mekanik
ozellikler 6nemli oranda iyilestirilebilir [42]. Bunun yani sira literatiirde mevcut olan
caligmalardan bilindigi gibi halkali yapidaki DCPD monomeri ile hazirlanan
HIPE’lerin ROMP ile polimerlestirilmesiyle olusan poliHIPE’ler, yaygin olarak
kullanilan St esasli veya akrilik esasli poliHIPE’lere kiyasla ¢ok yiliksek Young
modiiliine sahiptir [43]. Siirekli faza, faz ile uyumlu nanotaneciklerin eklenmesi ise
kompozit yapili poliHIPE’lerin hazirlanmasina olanak saglar. Bu durumda kullanilan
nanotanecikler monomer fazi ile ¢apraz baglanma reaksiyonuna katilabilecek gruplar
tasiyabilir [44] veya sadece fiziksel etkilesimler ile polimer matrisi igine
dagitilabilirler [45,46]. Nanotanecikler ile takviyelendirilimis kompozit yapil
poliHIPE’lerin hazirlanmasinda bir diger yaklasim ise emiilsiyon kararliliginin
kolloidal pargaciklarin su-yag arayiizeyinde adsorplanmasi ile saglandig: Pickering
emiilsiyonlarin  kullanilmasidir. Bu tiir poliHIPE’ler kullanilan emiilsiyon
kaliplarindan yola ¢ikilarak poli-Pickering-HIPE olarak adlandirilir [47]. Poli-
Pickering-HIPE’ler ile ilgili birgok calisma bulunmaktadir. Ornegin Arditty v.d.
kararliligin silika ve silanlanmis hidrofobik silika parcaciklari ile saglandigi, i¢ faz
hacim orani %90’lara varan Su-i¢inde-silikon yag1 ve i¢ faz hacim orani > %75 olan
silikon yagi-icinde-su tiiriindeki Pickering emiilsiyonlar iizerinde ¢alismistir [48].
Colver ve Bon [49] yag-i¢inde-su (water-in-oil, w/o) tiirindeki Pickering
emiilsiyonunu kullanarak ¢apraz bagl lateks parcaciklar ile kararliligi sagladiklar
monolit yapili poli(divinilbenzen) polimerini iiretmistir. Daha sonra Bismark ve
arkadaglar1 w/o Pickering emiilsiyonunu silika nanoparcaciklariyla modifiye ettikleri
oleik asit ile hazirlamistir [50,51]. Yaptiklar1 ¢alismada, su hacim oranmin 0.92
oldugu Pickering w/o emdiilsiyonlarmin parcacik konsantrasyonu ile kararliligim
damlacik boyutu ve i¢ faz hacim oranimin yiiksek sinirlar1 arasindaki iyi etkilesim ile

saglamistir.

PoliHIPE’ler c¢apraz bagli yapilari, c¢oziiciilerden etkilenmemeleri, diisiik
yogunluklari, acik hiicresel yapilarindan kaynaklanan yiiksek gecirgenlikleri
nedeniyle stirekli akis sistemleri i¢in ideal olmalar1 ve reaksiyon ortamindan

kolaylikla uzaklastirilabilmeleri nedeniyle kataliz uygulamalar1 i¢in alternatif



malzemeler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu kapsamda yapilan ¢aligmalara
Cetinkaya v.d.’nin rutenyum baslaticisi i¢in poliHIPE’leri destek malzemesi olarak
kullanmas1 verilebilir [52]. Diger yandan konjuge poliHIPEler goriiniir 1s1k
bolgesindeki dalga boylarin1 absorplayabilmeleri, uygun enerji seviyeleri ve
morfolojik yapilarinin sagladigi avantajlar ile heterojen fotokatalizor olarak da
kullanilabilir [53]. Buna ek olarak 2013 yilinda Zhang v.d. n-konjuge makro yapili
poliHIPE’leri geri doniisiimlii heterojen fotokataliz olarak hassas reaksiyonlarin

saflagtirilmasinda kullanmasi i¢in ¢alismalar yapmustir [54].

1.1 Tezin Amaci

Sunulan bu tez c¢alismast ile emiilsiyon kaliplama yontemi kullanilarak
nanopartikiiller ile birlestirilmis kompozit yapili poliHIPE’lerin hazirlanmasi
hedeflenmistir. Bu amacgla emiilgatorler kullanilarak hazirlanan w/o tiiriindeki
HIPE’lerin siirekli fazinin polimerlestirilmesi ile elde edilen klasik poliHIPE’lerden
farkli olarak poli-Pickering-HIPE’ler hazirlanmistir. Nanopartikiiller ile kararl
kilinan Pickering-HIPE’lerin polimerlestirilmesiyle hazirlanan bu polimerler
poliHIPE’lerin 6zel bir smifidir. Bu malzemelerin klasik poliHIPE’ler ile
karsilastirildiginda emiilgator kalintilart igermemesi, bilesimindeki nanopartikiillerin
hem takviyelendirici gorevi gormesi hem de tiirline goére malzemeye farkl
fonksiyonlar kazandirmasi veya 1s1l 6zelliklerini gelistirmesi gibi pek ¢ok avantaji
mevcuttur. Sunulan bu tez ¢alismasinda poli-Pickering-HIPE’lerin yukarida sayilan

avantajlarindan ikisi birlestirilerek kullanilmistir.

PoliHIPE’ler yiiksek gozenekli yapilarindan o6tiirii biiyliik oranda bosluklardan
meydana gelen agik hiicresel yapili polimerlerdir. Bu nedenle de mekanik 6zellikleri
oldukca zayiftir. Bu calismada nanopartikiiller ile kararliligi saglanan Pickering-
HIPE’lerin  polimerlestirilmesiyle ~ polimer  iskeletinin ~ mekanik  olarak
takviyelendirilmesinin yani sira, bu c¢alisma i¢in tasarlanan nanopartikiiller
kullanilarak hazirlanan poli-Pickering-HIPE’lere fotokatalitik aktivite &zelligi
kazandirilmasi da planlanmistir. Bunlara ek olarak oldukga kirilgan ve tebesirimsi bir
yapiya sahip olan polistiren (PS) esasli klasik poliHIPE’lerin aksine bu ¢alismada
HIP emiilsiyonlarinin hazirlanamsinda siirekli faz olarak disiklopentadien (DCPD)
monomeri sec¢ilmistir. Bunun nedeni DCPD’nin polimerlestirilmesi ile elde edilen

poliDCPD polimerlerinin oldukga yiiksek mekanik dayanima sahip olmalaridir.
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Bu tez calismasinda DCPD’nin siirekli faz olarak secilmesindeki bir diger neden ise
bu monomerin hem serbest radikalik polimerizasyon ile hem de ROMP ile
polimerlestirilebilen halkali bir yapiya sahip olusudur. Bu kapsamda hazirlanan
Pickering-HIPE’lerin ROMP yontemi kullanilarak polimerlestirilmesi ve bdylece
olusan polimer ana zincirinde ileriye yonelik fonksiyonlandirma islemleri igin

doymamus gifte baglar olusturulmasi da amaglanmustir.

PoliDCPD iskelet yapili poli-Pickering-HIPE’lerin hazirlanmasi amaciyla w/o
tirtindeki DCPD esasli Pickering-HIPE’lerin kararliligi, bu ¢alisma igin tasarlanan
ve sol-jel yontemiyle sentezlenen poli(etilen glikol)-blok-poli(propilen glikol)-blok-
poli(etilen glikol) (PEG-blok-PPG-blok-PEG) polimerik gruplari ile yiizeyi modifiye
edilmis TiO, (YM-TIiO,) nanopartikiilleri kullanilarak saglanmistir.

Farkli oranlarda YM-TiO; nanopartikiilleri ile hazirlanan poli-Pickering-HIPE’lerin
morfolojik, mekanik ve 1s1l 6zellikleri kullanilan nanopartikiil miktarina bagli olarak
karakterize edilmistir. Ardindan elde edilen YM-TIO; nanopartikiilleri ile
birlestirilmis kompozit yapili poli-Pickering-HIPE’lerin fotokatalitik aktivitesi
heterojen fotokatalitik bozunma deneyleri ile incelenmistir. Sunulan bu tez ¢alismasi
ile poliHIPE’ler ilk defa fotokatalizor olarak kullanilmak amaciyla hazirlanmis ve

etkinlikleri organik bir kirletici lizerinde denenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Emiilsiyonlar

Emiilsiyonlar birbiriyle uyumsuz iki ya da daha fazla sividan birinin digeri iginde
dagitilmasi ile olusan sistemlerdir. Bu sistemlerde akiskanlardan birisi digeri iginde
genellikle emiilgator olarak adlandirilan bir yiizey aktif madde varliginda dagilir.
Dagilan faz dispers veya siireksiz faz olarak adlandirilirken damlaciklarin ig¢inde
dagildig1 faz ise siirekli faz olarak tanimlanir. Emiilsiyonlarin siniflandirilmasi ise
cogunlukla siirekli ve dispers fazlarin (su ve yag fazlarinin) durumuna gore yapilir.

Bunun diginda i¢ faz hacim oranina gore smiflandirma da yapilmaktadir.

Siirekli ve dispers fazlarin durumuna gore siniflandirmada emiilsiyonlar klasik
emiilsiyonlar ve ters emiilsiyonlar olarak gruplandirilir. Klasik emiilsiyonlar yag
damlaciklarinin su fazinda dagilmasiyla olusur. Bu tiir emiilsiyonlar su-i¢cinde-yag
(oil-in-water, o/w) emiilsiyonlar1 olarak adlandirilir. Ters emiilsiyonlar ise su
damlaciklarinin stirekli yag fazinda dagitilmasiyla elde edilir ve yag-icinde-su

(water-in-oil, w/0) emiilsiyonlar1 olarak adlandirilirlar.

Su ve yag fazlarindan olusan klasik ve ters emiilsiyonlarin yani sira bir 6n
emiilsiyonun ikinci bir silirekli faz igerisinde dagitilmasi ile hazirlanan ¢oklu
emiilsiyon sistemleri de vardir. Bu tiir emiilsiyonlar ise su-i¢inde-yag-i¢inde-su (oil-
in-water-in-oil, o/w/o0) ve yag-iginde-Su-i¢cinde yag (water-in-oil-in-water, w/o/w)
olarak ikiye ayrilir. O/W/O tiirli emiilsiyonlarda kiigiik yag kiirecikleri iceren su
kiirecikleri siirekli bir yag fazinda dagitilmistir. W/O/W tiirii emiilsiyonlarda ise
kiiciik su kiirecikleri iceren yag kiirecikleri yine bir siirekli su fazi iginde dagitilmistir

(Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 : Emiilsiyonlarin siirekli ve dispers fazlarin durumuna gore
smiflandirmasi [55]

W/O/W tiirii ¢coklu emiilsiyonlar iki adimda hazirlanir: ilk adimda monodispers
konsantre w/o emiilsiyonu lipofilik ylizey aktif madde eklenmesiyle hazirlanir.
Ardindan ikinci adimda, hazirlanan emiilsiyon hidrofilik yiizey aktif madde igeren
sulu faz i¢inde dagitilir. W/O/W emiilsiyonlarinda elde edilen iiriin klasik ve ters
emiilsiyonlardan farkli olarak daha kii¢iikk su damlaciklar1 igerir ve genellikle elde

edilen emiilsiyonlar damlacik yarigapi esit ve iyi siralanmis koloidal bir yapr sergiler.

Emiilsiyonlar i¢ faz hacim oranina gore yapilan siniflandirmada ise diisiik, orta ve
yiiksek i¢ fazli emiilsiyon (low, medium, high internal phase emulsion) olmak {izere
lic grupta toplanir. Diisiik i¢ faz emiilsiyonlar (low internal phase emulsion, LIPE) i¢
faz hacim oranmin toplam emiilsiyon hacmine gore %34’ten daha az oldugu, orta i¢
faz emiilsiyonlar (medium internal phase emulsion, MIPE) i¢ faz hacim oraninin
%34 ile %74 arasinda oldugu emiilsiyon sistemleridir [55]. Yiksek i¢ fazh
emiilsiyonlar (high internal phase emulsion, HIPE) ise i¢ faz hacim oraninin toplam
emiilsiyon hacmine gore %74’ten fazla oldugu emiilsiyonlardir. HIPE, MIPE ve
LIPEler w/o ve o/w tiirlinde hazirlanabilir. Ayrica bu tiir emiilsiyonlar ikinci bir yag
veya su siirekli fazinda dagitilarak w/o/w ve o/w/o tiiriindeki ¢oklu emiilsiyonlar da

elde edilebilir.

Yukarida tanimlanan w/o ve o/w tiiriindeki emiilsiyonlar geleneksel olarak
emiilgatorler kullanilarak hazirlanabilir veya koloidal pargaciklar kullanilarak
emiilgatorsiiz emiilsiyonlar olusturulabilir. Bu tiir, emiilgatér kullanilmadan koloidal
partikiiller ile kararliligi saglanan emdiilsiyonlar Pickering emiilsiyonlar olarak
adlandirilir. Pickering emiilsiyonlar da yukarida tanimlanan diger tiim emdilsiyon gibi
o/w ve w/o tiirlinde hazirlanabilir [45,56]. Pickering emiilsiyonlarin hazirlanmasinda
kullanilan ~ kolloidal partikiiller yag-su araylizeyinde giliglii bir sekilde
adsorplandiklarindan dolay1r oldukg¢a kararli emiilsiyonlar olusmaktadir. Bu tiir
emiilsiyonlar koalesans ve Ostwald damlacik biiyiimesine karsi kararliligin

saglanmasinda, yiizey aktif maddeler ile hazirlanan emiilsiyonlardan daha etkindir



[57,58]. Bunun nedeni, kolloidal partikiillerin sivi-sivi arayiizey alanini azaltmasi ve
yag-su arayiizeyinde adsorplanmasi i¢in emiilgatorlerden daha az enerji
gerektirmesidir  [57,59,60]. Parcactk kararli emiilsiyonlarda damlaciklarin
koalesansinin ¢ok uzun periyotlarda engellendigi deneysel caligmalar ile de
desteklenmektedir [57,60-65]. Ayrica sivi-sivi arayiizeyin kararliligi kolloidal
pargaciklarla saglandiginda emiilsiyonun hazirlanmasi sirasinda ortaya ¢ikan zararli
ve toksik yiizey aktif maddelerin varligi da engellenmektedir. Bu durum o6zellikle

saglik alaninda kullanilan tiriinlerde biiylik bir avantaj saglamaktadir.

Emiilsiyonlarin kararliligin1 saglamak i¢in kullanilan klasik emiilgatorler genellikle
uzun zincirli ylizey aktif maddelerdir. Bunlarin yani sira amfifilik polimerler, lipitler
ve proteinler gibi yag-su arayiizeyinde kolayca adsorplanabilen ve ylizey gerilimini

azaltan aktif molekiiller de emiilgator veya koruyucu kolloid olarak kullanilmaktadir.

Yiizey aktif maddeler Sekil 2.2°de goriildiigii gibi hidrofilik bas ve hidrofobik
kuyruk kismindan olusur. Hidrofilik bas kisim suyu seven iyonik veya polar bir
gruptur. Hidrofobik kuyruk kismi ise uzun zincirli (genellikle 8-18 karbonlu) bir
hidrokarbondur. Hidrokarbon zinciri dogrusal veya dallanmis yapida olabilir. Yiizey
aktif maddeler hidrofilik gruplarinin kimyasal yapisina bagli olarak iyonik, non-
iyonik veya amfoterik olarak siniflandirilir. Iyonik yiizey aktif maddeler ise anyonik
ve katyonik olmak iizere iki tirdiir. Katyonik yiizey aktif maddeler suda
coziindiikleri zaman hidrofobik gruplari tarafindan ortama katyonik bir tiir verilir.
Kuarterner amonyum tuzlari en yaygin olarak kullanilan katyonik yiizey aktif
maddelerdendir. Anyonik yiizey aktif maddelerin ¢oziinmeleri ile ortama negatif
yiikli bir anyon ve pozitif yliklii bir katyon verilir. Yiizey aktif 6zellik gosteren
anyonik gruplardir. Bu tiir yiizey aktif maddelere ornek olarak alkilbenzen
stilfonatlar ve yag alkolii siilfatlar1 verilebilir. Suda ¢dziinen non-iyonik ylizey aktif
maddelerde hidrofilik karakterli iyonojenler mevcuttur. Bu gruplar sayesinde suda
¢Oziinme saglanir. Bu tiir non-iyonik ylizey aktif maddeler suda ¢6ziinen gruba bagh
tirlere gore siniflandirilir. Amfoterik yiizey aktif maddeler hem asidik hem de bazik
gruplar icerir. Bunlarda molekiiliin yiikii ortam pH’sine bagli olarak degisir.
Yukarida sayilan bu yiizey aktif madde tiirlerinin yani sira suda ¢éziinmeyen non-
tyonik karakterli maddeler de emiilsiyonlastirici olarak gérev yapabilir ve w/o ve o/w
tiri  emiilsiyonlarin hazirlanmasinda  yiiksek aktivite gosterirler. Bu  tiir

emiilsiyonlagtirict maddelerin polaritesi suda c¢oziinmeleri i¢in yetersiz ama



emiilsiyonlagtirma i¢in yeterlidir. Yag alkolleri suda c¢o6ziinmeyen bu tlirden

emiilsiyonlagtiricilara 6rnek olarak verilebilir.
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Midrefilik bag grup Hidrofobik kuvruk

Sekil 2.2 : Yiizey aktif madde yapis1 [66].

Bir yiizey aktif madde molekiilii su igerisinde ¢oziindiigiinde hidrofilik grubu su ile
kuvvetle etkilesirken hidrofobik kuyruk kismi suyun digina dogru itilir. Boylece yag
ve sudan olusan bir sisteme suda ¢oziinebilen bir yiizey aktif madde eklendiginde
hidrofilik kisimlar suya ve hidrofobik kisimlar yaga yonlenerek yag-su arayiizeyinde
adsorplanir. Hidrofilik ve hidrofobik kisimlarin karsit fazlardaki ¢oziiniirliigii diisiik
oldugundan bu molekiiller tercihen c¢oziiniirliikklerinin daha yiiksek oldugu faza
yonlenirler. Bir ylizey aktif madde molekiilii ¢ok diisiik konsantrasyonda bile su-yag
sisteminde c¢oOziindiigiinde sivilarin yiizey ve arayiizey Ozelliklerini belirgin bir
sekilde degistirir ve ylizey enerjisini ve yiizey gerilimini biiyiik oranda azaltirlar.
Cozlnen ylizey aktif maddenin konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonu (CMC)
(Sekil 2.3) olarak adlandirilan kritik bir degeri astiginda, ¢6ziinen molekiiller
kiimelenirler ve misel olarak adlandirilan yapilari olustururlar. CMC’nin altinda
kararli emiilsiyonlar olusmazken {izerinde olusan misellerin sayis1 artar. Bu nedenle
CMC emiilsiyon sistemlerinde kullanilan emiilgatdrlerin etkinliginin bir gostergesidir
ve kullanilan emiilsiyon birlesimine ve sicakliga bagli olan spesifik bir parametredir.
Eger hazirlanan bir emiilsiyonda CMC diisiik ise bunun anlami kararliligin daha
diisiik oranda emiilgator kullanilarak saglanabilecegidir. Aksine CMC yiiksek ise bu
daha yiiksek konsantrasyonda emiilgatore ihtiya¢ duyuldugunun bir gostergesidir.
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Sekil 2.3 : Kritik misel konsantrasyonunun olusumu (A) Diistik emiilgator
konsantrasyonu (B) Yiiksek emiilgator konsantrasyonu (C) CMC
konsantrasyonu [67].

Bir yiizey aktif madde molekiiliinii olusturan hidrofilik ve lipofilik gruplarin arasinda
hidrofil-lipofil dengesi (hydrophilic-liphophilic balance, HLB) adi verilen bir denge
mevcuttur. HLB ilk olarak Griffin [68] tarafindan emiilgatorlerin yiizey aktifliginin
kimyasal yapilar1 ile olan iligkisini belirlemek amaciyla gelistirilmistir. Bir

emiilgatoriin hidrofilikligi arttik¢a HLB degeri de artar.

2.2 Emiilsiyon Kararhhg:

Emiilsiyonlarda yag i¢indeki su damlaciklar1 ya da su igindeki yag damlaciklar
oldukca biiyiiktiir. Damlacik basina diisen ylizey alani biiytikligi fazla oldugundan
her bir damlacik i¢in gereken Gibbs serbest enerjisi yliksek negatif degerdedir ve
entropiden gelen katki ile telafi edilememektedir. Sistemin kararliligi ortamdaki
dispers fazin homojen dagilimi ile agiklanir. Emiilsiyonlar termodinamik olarak
kararsizdir, ancak kararlilik kinetik bir kavramdir. Kararli bir emiilsiyonda uzun bir
zaman periyodunda damlacik sayisi, boyutu ve damlaciklarin dagilimi degismeden
sabit kalmalidir. Kararliligin korundugu bu periyot saniyelerle ifade edilebilen ¢ok
kisa siirelerden yillara kadar uzayabilir. Bir emiilsiyonda kararlilik siirekli ve dispers
fazin yapisina, fazlarin hacim oranlarina, stirekli faz viskozitesine, fazlar arasindaki
yogunluk farkina, damlacik boyutuna, emiilgator tiiriine ve konsantrasyonuna bagl
olarak degisir. Emiilsiyonlarda kararliligin bozulmasina iliskin olaylar kremalasma
(sedimentasyon), flokiilasyon, koagiilasyon ve Ostwald damlacik biiylimesidir. Faz
ayrilmasi ve faz doniistimii de bu olaylara eslik eden veya bu olaylara bagh olarak
gerceklesen diger kararsizlasma prosesleridir. Sekil 2.4’de baz1 kararsizlik

mekanizmalar1 verilmektedir.
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Sekil 2.4 : Emiilsiyonlarda goriilen belirli kararsizlik mekanizmalar1 [69].

2.2.1 Kremalasma ve Sedimentasyon

Kremalasma ve sedimentasyon olaylar1 yer c¢ekimi ya da santrifiij gibi dis
kuvvetlerden kaynaklanmaktadir. Her iki olayda da partikiillerin kararliligini
saglayan Brownian hareketlerini agan ¢cekim kuvvetleri sistemde hiz gradienti yaratir
ve bllylik damlaciklar fazlar arasindaki yogunluk farkina bagl olarak emiilsiyonun
ist veya alt kismina dogru hareket ederek bu bolgelerde siki bir sekilde istiflenir ve
bir tabaka olusturur. Su-i¢inde-yag tiiriindeki dispers fazin yogunlugunun siirekli
fazinkinden daha diisiik oldugu emiilsiyonlarda dagilan yag damlalar1 emiilsiyon
yiizeyine dogru hareket ederek burada krema benzeri bir tabaka olusturur. Bu olaya
kremalagma denir. Sedimentasyon olay1 ise kremalagmanin tam tersidir. Yag-i¢inde-
su emiilsiyonlarinda gozlenir. Bu tiir emiilsiyonlarda dagilan fazin yogunlugu stirekli
fazdan daha yiiksek oldugundan hiz gradienti emiilsiyonun alt kismina dogrudur ve
emiilsiyonun dibinde dispers faz damlalarinin birlesmesiyle bir tabaka olusur [71].
Kremalagsma ve sedimentasyon olaylar1 fazlarin yogunluklarima baglh oldugu kadar
siirekli fazin viskozitesine, damlaciklarin yaricapina ve damlaciklarin agirligina da
baglhidir. Her iki olay da sistemin niteligi ve enerjisi degismedikge yiiksek emiilgator

konsantrasyonu ile belli bir dereceye kadar oOnlenebilir. Sedimentasyon olay1
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emiilsiyona elektrolitler ve su ile karigabilir ¢oziiciiler eklenerek onlenebilir. Her iki
olay da geri donilistimliidiir. Calkalama gibi mekanik bir etki ile sistem eski haline
donebilir. Faz yogunlularinin esit oldugu emiilsiyon sistemlerinde kremalasma ve

sedimentasyon gozlenmez.

2.2.2 Flokiilasyon

Flokiilasyon, sistemin damlacik boyutunda hi¢bir degisiklik olmadan damlaciklarin
topaklasmasiyla daha biiylik birimler olusturmasindan kaynaklanir. Bu olay fazlarin
arayiizeyindeki kararlihi@i saglayan tabaka parcalanmaksizin meydana gelir.
Emiilsiyonda bu durumun goriilmesinin sebebi Van der Waals etkilesimleridir.
Damlalar arasindaki etkilesim kuvvetlerinin zayif veya giiclii olmasima bagli olarak
flokiilasyon olay1 tersinir ya da tersinmez olabilir. Partikiiller arasindaki g¢ekim
kuvvetlerinin yiiksek, itme kuvvetlerinin zayif oldugu durumlarda dispers faz
damlaciklar1 arasindaki mesafenin giderek azalmasi nedeniyle damlaciklar bir araya
gelir ve flokiilasyon olay1 gergeklesir. Flokiilasyon olay1 ile damlaciklar bir araya
gelerek topaklar olusturdugundan ve olusan bu topaklarin boyutu damlacik
boyutundan daha biiyiik oldugundan kremalasma olay1 da tetiklenir. Flokiilasyonu
engellemek i¢in uygulanan yontemlerden bir tanesi emiilsiyona iyonik karakterde bir
yiizey aktif madde eklenerek elektrostatik kararliligin saglanmasidir. Boylece Van
der Waals etkilesimleri yenilebilir. Diger bir etkili yontem ise sterik kararlilagtirma

islemidir. Bu durumda iyonik olmayan yiizey aktif maddeler kullanilir.

2.2.3 Ostwald Biiyiimesi

Ostwald biiylimesi dagilan faz damlalarinin ¢6ziiniirliigiiniin sinirli olmasindan
kaynaklanir. Bu olay siirekli fazda dagilmis iki damlanin carpismasi ve birisi
carpisan damlalardan daha biiytlik digeri daha kii¢iik olan iki yeni damla olusturmasi
ile ortaya ¢ikar. Damlalarin ¢arpismasi ile olusan kiigiik damlalarin siirekli fazdaki
¢Oziinlirliigli daha fazladir. Bu nedenle de biiylik damlalarin ¢arpismasi ile siirekli
olarak ¢6ziiniirliigii daha yiiksek olan yeni damlaciklar olusur. Coziiniirligl yiiksek
olan bu damlaciklar ise sulu faza difiizlenir ve burada bulunan biiyiik damlaciklar
lizerinde yeniden yogunlasirlar. Sonug¢ olarak Ostwald biiyiimesi ile emiilsiyonun
damlacik boyutu giderek artar. Bu olay teorik yonden bakildiginda biitiin
damlaciklarin birbiri iizerinde yogunlasmasi ve tek bir damla olusturmasi ile

sonuglanmalidir. Ancak artan damlacik boyutu ile birlikte bliylime hiz1 azaldig: icin
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pratikte belirli bir boyuta ulasana kadar devam edebilir. Ostwald biiylimesi sulu
fazdaki ¢oziinmiis damlalarin difiizyon katsayisina ve belirlenen zaman periyodunda
damla boyutlarinin artmasi veya azalmasi sirasindaki kritik yarigcapa baghdir.
Emiilsiyonlarda Ostwald biiyiimesi farkl1 yaklasimlarla azaltilabilir [71-73]. Ornegin
stirekli fazda c¢oziinmeyen ikincil bir dispers faz eklenmesi ile kiigiik boyutlu

damlaciklarin sulu fazdaki ¢oziiniirligii azaltilabilir.

2.2.4 Koalesans

Koalesans, iki ya da daha fazla damlacigin birlesmesi sonucunda daha biiyiik tek bir
damla haline gelmesi durumudur. Koalesans sirasinda arayiizeydeki sivi film incelir
ve daha sonra parcalanir. Van der Waals kuvvetlerinin gii¢lii oldugu durumlarda bu
kuvvetler damlaciklarin dagilmasini engeller ve bunun sonucunda yiizeyde ya da
arayiizey filminde diizensiz dalgalanma goriiliir. Olusan bu diizensiz dalgalanmalar

koalesansin olusumunu tetikleyen énemli kuvvetlerdir.

2.2.5 Faz Ayrimi

Faz ayrimi emiilsiyon sistemlerindeki iki fazin birbirinden tamamen ayrilmasi
durumudur. Faz ayrimi olay1 ¢alkalama veya karistirma gibi mekanik etkiler ile
tekrar kararli hale getirilemeyen tersinmez bir olaydir. Yag-iginde-su
emiilsiyonlarinda, emiilsiyonun hacimce %74 ’ten daha yiiksek oranda yag fazi
icermesi durumunda yag damlalar bir araya gelerek emiilsiyonun ayrilmasina neden
olur. Emiilsiyondaki damlaciklarin optimum biiyiikliikte ve diizenli olmasi, su-yag
hacim oranlarinin uygun olmasi ve dispers fazin viskozitesinin ¢ok yiiksek olmamasi

faz ayrilmasi durumunu engelleyen parametrelerdir.

2.2.6 Faz Doniisiimii

Emiilsiyonlarin ¢ok yiiksek kayma hizina veya isitma-sogutma g¢evrimine maruz
kalmas1 durumunda faz déniisiimii olayr goriilebilir. Ornegin sicakligin arttiriimasi
ile o/w tiirlindeki bir emiilsiyon zamanla w/o emiilsiyonuna doniisebilir. Bu olay faz
donilistimii olarak tanimlanir. Kisacast faz doniisiimii, bir emiilsiyonun siirekli ve
dispers fazlarinin yer degistirmesidir. Faz doniisiimiine emiilsiyon sistemine
elektrolit eklenmesi, sicakligin veya ortam pH’sinin degistirilmesi gibi etkenler

sebep oldugunda bu olay gecici faz doniisiimii, faz oraninin de§ismesi neden
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oldugunda ise yikici faz doniisiimii olarak tanimlanir. Gegici faz doniigiimleri tersinir

olaylar iken yikici faz doniisiimii tersinmezdir.

Emiilsiyonlarda sicakligin degismesi ile olusan faz doniisiimii siklikla goriliir. Su-
icinde-yag emiilsiyonlar1 artan sicaklik ile beraber yag-icinde-su emiilsiyonlarina
doniislir. Bunun tam tersi yag-i¢inde-su emiilsiyonlar1 sicakligin azaltilmasi ile su-
icinde-yag emiilsiyonlarina doniisiir. Bu doniisiimlerin olustugu ii¢ fazli bdlgenin
orta noktasindaki sicaklik faz doniisiim sicakligi (phase inversion temperature, PIT)
olarak adlandirilir. Kalsik ve ters emiilsiyon sistemlerinde faz doniisiimii emiilsiyon
karaliliginin bozulmasi yoniinden kritik bir 6neme sahiptir. Ancak ¢oklu emiilsiyon

sitemlerinde istenilen bir durumdur ve gecis basamagi gérevi goriir.

2.3 Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu prosesi, siispansiyon polimerizasyonu prosesi ile yigin
ve ¢ozelti fazlarinda gegeklestirilen serbest radikalik polimerizasyon prosesleri ile
karsilastirildiginda 6nemli kinetik ve teknolojik avantajlara sahiptir. Bu avantajlardan
en Onemlileri polimerizasyon ortaminin ¢ogunlukla su olmasindan Otiirii insan ve
cevre acgisindan risk olusturmamasi, ortam viskozitesinin diisiik olmasindan oOtiirii
proses sirasinda 1s1 ve kiitle transferinin kolaylikla saglanmasi, yiliksek
polimerizasyon hizinda yiiksek molekiil agirliklarina ulagilabilmesi ve diisiik
sicakliklarda ¢alisilmasi olarak siniflandirilabilir. Emiilsiyon polimerizasyon prosesi,
elde edilen lateks iirlin dogrudan kullanilacaksa avantajlidir, aksi takdirde proses
bilesenlerinin sayisinin ¢ok fazla olmasindan o6tiirii tiriin safliginin diistiik olmasi bir

dezavantaj yaratir.

Klasik bir emiilsiyon polimerizasyonu sisteminin temel bilesenleri dispersiyon
ortami (genellikle su), monomer(ler), emiilgator (ve yardimci emiilgatdr), baslatict ve
diger katkilardir. Emiilsiyon polimerizasyonu sistemleri siniflandirilirken sistemi
olusturan bu temel bilesenler gbz oniinde bulundurulur. Bu nedenle de emiilsiyon
polimerizasyonu proseslerinde sistemin ¢esitliligi secilen monomere, emtilgatore ve

baslaticiya gore degigsmektedir.

Monomere gore siniflandirma: Monomerin yapisina gore yspilan ilk siniflandirma
Medvedev, Khomikovskii ve arkadaslar1 tarafindan kollodial kararlilik ve monomer-

polimer pargaciklarinin sekli hakkindaki kendi deneysel sonuglar1 ve literatiir
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taramalar1 dikkate alinarak belirlenmistir. Bu siniflandirmada monomerlerin sudaki,
sulu ¢ozeltilerdeki ve emiilgator c¢ozeltilerindeki ¢oziinmelerinin ayni zamanda
¢Ozlinme hizlarinin karsilastirilmasi géz oniine alinmistir. Medvedev, Khomikovskii
ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismalara dayanarak monomerleri ii¢ gruba ayirmustir. lk
grup sudaki ¢oziiniirliigii yiiksek olan monomerlere iliskindir. Sudaki ¢oziintirligi
yiiksek olan bir monomer suda ¢o6ziinebilen peroksit varliginda kullanildiginda
polimer olusumu monomer ve peroksit iceren sulu ¢ozeltide baslamaktadir. Eger
proses emiilgatoriin misellerinde goriiliirse polimerlesme hizi daha yavas olur [74].
Polimerizasyon, makromolekiillerden olusan polimer-monomer pargaciklarinda
ilerledigi zaman sulu ¢6zeltilerinde ¢okelme olay1 yiizey aktif molekiiller tarafindan
kontrol altina alinir. Monomerlere gore ikinci siniflandirmada ise sudaki ¢oziintirliigii
%1-3 oraninda olan monomerleri icerir. Polimerizasyon sulu ¢ozeltide ya da
emiilgator misellerinde baslar ve misel ya da sulu c¢ozeltilerde ¢okelmis
makromolekiiller seklinde olan polimer-monomer pargaciklarinda devam eder.
Ucgiincii grup ise suda kismen ¢dziinen monomerleri igerir. Kullanilan baslaticinin
yapisin1 dikkate almadan polimerizasyon emiilgatoriin misellerinde baglar ve
polimer-monomer pargaciklari misel seklinde goriiliir. Sadece monomerde ¢oziinen
baslatict varliginda ilerleyen emiilsiyon polimerizasyonlarinda proses emiilgatoriin

misellerinde baglar. Bu miseller monomer ve peroksit baslaticisini igerir [75].

Kullanilan emiilgator ¢esidine gore siniflandirma: Bu simiflandirmanin ilk grubunu
emiilgatdr icermeyen emiilsiyon sistemleri olusturur. lkinci grup kritik misel
konsantrasyonundan daha diisik oranda emiilgator igeren  emiilsiyon
polimerizasyonu sistemleri, Ug¢iincii grup ise iyonik yiizey aktif maddelerin
kullanildig1 sistemlerdir. Emiilsiyon polimerizasyonunda farkli emiilgatorlerin
kullaniminin polimerizasyon mekanizmasina etkisi hakkinda birgok calisma
yapilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonunda farkli emiilgator kullanimi i¢in en temel
fark emiilsiyonun kararhiligin1 saglama mekanizmasidir. Ornegin  emiilgator
kullanilanilan emiilsiyon polimerizasyonu sistemlerinde kararlilik baslatict ve
emiilgatoriin ylizey yiikii ile saglanirken emiilgatdr kullanilmayan pargacik kararli

emiilsiyon sistemlerinde kararlilik sadece baslaticinin yiizey yiikii saglanir.

Bagslaticiya gore simiflandirma: Bu simiflandirma sistemi dort grupta incelenir. Tlk
grup suda c¢oziinebilen baglaticili sistemlerdir. Bu sistemde serbest radikaller sadece

su fazinda goriiliir. Serbest radikaller hem miseller hem de polimer-monomer
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parcaciklari tarafindan yakalanir. Ayrica oligomerik radikallere de doniisebilir. Suda
ve monomerde ¢oziinebilen baslatici iceren sistemler ikinci siniflandirmayi olusturur.
Bu sistemin ayirici 6zelligi ise baslaticinin, emiilsiyon sisteminin farkli fazlarindaki
degisen dekompozisyon hizlaridir. Suda ¢éziinmeyen baglaticili sistemler ise diger
siiflandirmay1 olusturur. Burada serbest radikaller sadece emiilsiyon damlalarinda
goriiliir. Redoks bagslaticili sistemlerde ise indirgen bilesen ya emiilgatoriin kendisi ya
da reaksiyon triinlerinden birisidir. Redoks baslaticili sistemlerin en belirgin 6zelligi
baslama adiminin emiilgatoriin bulundugu, polimerizasyon karakteristigini belirleyen

yiizey katmanlarinda goriilmesidir.

2.3.1 Emiilsiyon Polimerizasyon Prosesi

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu prosesi sudaki ¢oziiniirliigli ¢ok diisiik olan
monomerlere uygulanir. Monomer(ler)in polimerizasyonu dispers ortamda
gerceklesir. Dispers ortam olarak genellikle su tercih edilir. Monomerler su fazinda,
emiilgatorler varliginda homojen olarak dagitilir. Kullanilan polimerizasyon
baslaticilart ise suda ¢Oziinebilen tiirlerdir. Emiilsiyon polimerizasyonlarinda
genellikle monomerin agirlikga %0.5-5.0 oraninda emiilgator kullanilir. Bir yag
icinde su emiilsiyonunda dispers faz olarak kullanilan su miktari monomerin yaklasik

dort kat1 kadar olabilir.

Kullanilan emiilgatér miktar1 CMC degerini astiginda ve belirli bir degere
ulastiginda emiilgator molekiilleri sirali molekiiler agregatlar formunda kiimelenir.
Bu durumda hidrofobik kisimlar olusan agregatlarin icine, hidrofilik kisimlar ise
disina, yani su fazina dogru yonlenmistir. Olusan bu agregat kiimeleri miseller olarak
adlandirilir. Seyreltik ¢ozeltilerde 20-100 tane yiizey aktif madde molekiiliiniin
assosiye olmasi ile olusan miseller kiiresel yapidadir. Misellerin yaricapt yaklasik
3.5 nm civarindadir ve bunlar izole reaksiyon bolgeleri olarak davranirlar. Misellerin
boyutlart monomerlerin eklenmesiyle 4.5-5 nm civarina kadar belirgin bir artis
gosterir. Ortamdaki monomer damlaciklarinin yarigapi ise olusan misellerden daha
biiyiliktiir. Polimerizasyon monomer damlaciklarinda degil sadece misellerde
gerceklesir. Monomer damlalart misellerin i¢inde devam eden ¢ogalma reaksiyonlari
icin monomer rezervi gorevi goriir. Monomer birimlerinin damlalardan misellere

aktarilmasi su fazi lizerinden difiizyon yolu ile gerceklesir.
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Emiilsiyon polimerizasyonu prosesinde pargacik cekirdeklenmesini agiklamak igin
bircok mekanizmas1 gelistirilmistir. Pargacik ¢ekirdeklenmesini agiklamada
kullanilan ilk mekanizma Harkins ve Smith ve Ewart tarafindan misel
¢ekirdeklenmesi ya da heterojen cekirdeklenme olarak adlandirilmistir [76]. Bu
mekanizmanin temeli reaksiyon karisimina baslatici eklenmesi ile su fazinda olusan
serbest radikallerin monomor-misel konfigiirasyonuna difiizlenmesi ve polimer
parcacik ¢ekirdeklenmesini baslatmak i¢in ortam saglamasidir. Diger bir deyisle
miseller hidrofobik monomer ve suda ¢ozlinen baslaticinin bir araya gelmesi igin
izole bir ortam olusturur. Polimerizasyon, suda sinirli oranda ¢dziinen monomerlerin
baslaticinin parcalanmasiyla olusan serbest radikallerle reaksiyonu ile oligomerik
radikallerin meydana gelmesi sonucunda baslar: oligomerik radikaller kritik zincir
uzunluguna ulasildiginda (genellikle iki monomer birimi kadar) monomer-sisirilmis
misellere difiizlenme egilimine sahip olur ve misellerin i¢indeki monomerler ile
reaksiyon vererek biiylimeyi saglar. Misellerin yok olmasi ile misel ¢ekirdeklenmesi

Sona erer.

Parcacik c¢ekirdeklenmesini aciklamak i¢in misel ¢ekirdeklenmesinden farkli olarak
bagka mekanizmalar da mevcuttur. Bunlardan birisi homojen ¢ekirdeklenmedir.
Homojen ¢ekirdeklenme mekanizmasinda ¢ekirdeklenme siirekli su fazinda goriiliir.
Serbest radikaller su fazinda olusur ve bu fazda sinirli oranda ¢6ziinen monomerler
ile reaksiyona girerek suda ¢6ziinmedikleri limite kadar oligoradikalleri olusturur. Bu
limit deger ulasildiginda oligoradikaller ¢oker. Bu durumda c¢oekn partikiillerin
kolloidal stabilitesi, partikiil ylizeyinde adsorplanarak bir kabuk yapisi olusturan

emiilgatorler tarafindan saglanir.

Feeney, Napper ve Gilbert homojen c¢ekirdeklenmeye benzer bir bagka
cekirdeklenme mekanizmasi fiizerinde c¢alismislardir [77]. Bu c¢ekirdeklenme
mekanizmasinda pargacik sekillenmesi sirasindaki parcacik boyut dagiliminin
koagiilasyona sebep olan asimetrik bir dagilima sahip oldugunu gormiisler ve bu
cekirdeklenme mekanizmasina koagiilatif cekirdeklenme adin1 vermislerdir.
Koagiilatif c¢ekirdeklenme mekanizmasinda olusan partikiiller sadece diisiik
konsantrasyonlu monomer molekiilerini adsorplar. Daha sonra yeterli miktarda

monomer absorplanarak lateks pargaciklari olusur.

Parcacik  ¢ekirdeklenmesindeki  diger bir mekanizma ise  damlacik

cekirdeklenmesidir. Bu mekanizmada su fazinda olusan radikaller emiilsiyon
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damlaciklarinda parcacik olusturur ve olusan pargaciklar ¢ogalir. Emiilsiyonun
kararliligi emiilgatriin polimer partikiillerinin ylizeyi ve monomer damlaciklar

tarafindan adsorpsiyonu ile orantilidir.

Emiilsiyon polimerizasyonu kendi igerisinde mini, mikro ve makroemiilsiyon
polimerizasyonu olarak smiflandirilir (Sekil 2.5). Bu prosesler kendi aralarinda
polimerizasyon kinetigi, ilerleme mekanizmasi ve pargacik ¢ekirdeklenmesi
yonlerinden farkliliklar gosterir. Bunun en temel sebeplerinden birisi baslangig
kosullar1 arasindaki farkliliktir. Bu kosullar pargacik c¢ekirdeklenmesini ve
polimerizasyonun ilerleyisini onemli ol¢iide etkiler. Ornegin klasik emiilsiyon
polimerizasyonunda baskin olan parcacik ¢ekirdeklenmesi misel ¢ekirdeklenmesidir.
Ancak mini ve mikroemiilsiyon polimerizasyonu sistemlerinde c¢ekirdeklenme

oldukga farkli bir mekanizma ile gerceklesir.

Emiilsiyondaki monomer damlaciklar1 ¢ok kiiciik damlacik yiizey alanina sahip
olduklarindan parcacik ¢ekirdeklenmesine bir katkida bulunmaz. Yogun bir
homojenizasyonun ardindan mikron altt boyutundaki monomer damlaciklari
hidrofobik kisimlar icermelerine ragmen diisiik molekiil agirlikli bilesenler, toplam
monomer damlaciklarinin yiizey alani siirekli faz olan su faziyla tamamen bir
etkilesime gececek kadar biiylidiiglinde baskin parcacik c¢ekirdeklenmesi halini alir.
Burada parcacik ¢ekirdeklenmesi radikalleri yakalayacak hale gelir. Diisiik molekiil
agirlikli hidrofobik kisimlar osmotik basincin emiilsiyona etkisi tizerinde kararlilik
saglayict olarak kullanilir. Boylelikle monomer molekiillerinin kiigiik damlalardan
bliylik damlalar yaratmasi gecikir. Bu yontem miniemiilsiyon polimerizasyonu olarak
adlandirilir. Bu yontemin en Onemli avantaji yliksek derecede suda ¢dzlinmeyen
monomerlerin ve diger katkilarin da kullanilabilmesidir. Bunun nedeni damlacik
polimerizasyonu ile biitiin bu bilesenlerin su fazi boyunca taginmasina gerek

duymamasidir.

Beyaz renge sahip geleneksel emiilsiyon yoOnteminin aksine mikroemiilsiyon
damlaciklar1 daha transparan ya da yar1 saydam bir sistem igerir. Olusan bu
damlaciklarin yapist termodinamik agidan kararlidir. Ayrica oldukga biiylik yag-su
arayiizey alanina sahiptir (yaklaslklo5 m? dm'g). Olusan kararli polimer parcgaciklari
ayrt ayrt (her pargacik basina) ¢ok az miktarda polimer zincirinden olusur. Bu

duruma ne klasik emiilsiyonda ne de miniemiilsiyonda rastlanir.
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Sekil 2.5 : Klasik emiilsiyon (makroemiilsiyon) polimerizasyonu, (b)
mikroemiilsiyon polimerizasyonu.

2.3.2 Emiilsiyon Polimerizasyonunun Kararhhg:

Emiilsiyon polimerizasyonu ile olusan kolloidal dispersiyonlar siirekli sulu fazda
yiiksek oranda mikron alti boyuttaki hidrofobik pargaciklari igerir. Olusan bu
kolloidal sistem polimer ve suyun yapilar1 arasindaki uyumsuzluktan dolay1
termodinamik olarak kararli degildir. Bunun bir sonucu olarak olusan bir¢ok latekste
polimer parcaciklar1 koagiilasyon olusturur ve bdylece pargacik-su arayiizey alani
azalir. Buna ek olarak monomer-gismis parcaciklar da polimerizasyon sirasinda
kolloidal kararliliklarini yitirerek diger pargaciklar ile flokiilasyon gerceklestirebilir.
Bu durum 6zellikle yiizey aktif madde kullanmadan gergeklestirilen emiilsiyonlarda

karsilasilan 6nemli bir zorluktur.

Elekrostatik Etkiler: : Emiilsiyon polimerizasyonunun kolloidal kararlilig1 biyiiyen

polimer partikiillerinin yiizeyine yiizey aktif maddenin ve/veya koruyucu kolloidlerin
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adsorpsiyonu ile saglanmaktadir. Toplam potansiyel enerji Van der Waals ¢ekim
kuvvetleri ile elektrostatik itme kuvvetleri arasindaki rekabetin bileskesinden
meydana gelir. Iki yiik arasinda ¢ok kuvvetli itmeler birbirine yaklasan atomlarin
orbitallerinin ¢akigsmasiyla meydana gelir ve bu itmeler Born itmesi olarak
adlandirilir. Burada iki ylik arasindaki mesafe atomik boyutlardadir. Derjaguin,
Landau, Vervey ve Overbeek (DLVO) kolloidal kararlilik ile ilgili bir teori
gelistirmistir. Gelistirkleri bu teori kolloidal pargaciklarin arasindaki etkilesim ve

agregasyon davranigini anlatmada yapi tagi olmustur.

DLVO etkilesimlerinin potansiyel enerji profili Sekil 2.6’da verilmektedir. Burada
diisiik tuz konsantrasyonlarinda ya da yiliksek yiizey yik yogunluklarinda
pargaciklar, cift katman katkisi1 hakim olan etkilesimler gibi kuvvetler tarafindan
itilir. Yiiksek tuz konsantrasyonlarinda ya da diisiik yiizey yiik yogunluklarinda ise
hakim olan etkilesim van der Waals kuvvetidir. Ara degerlerde ise maksimum
seviyeye dogru enerji profili goriiliir ve aradaki mesafe Debye uzunlugu (A7) ile

kiyaslanir.

) Serbest
parcaciklar

! Eserii bariyeri Tersinir

' \ .. baglanma

\/ﬁg&e

b Tkincil
minimum

Potansiyel Enerji

Tersinmez
agregasyon

. Birincil
minimum

Sekil 2.6 : DLVO teorisine gore potansiyel enerji ile partikiiller arasi
mesafenin degisimi [79].
Sterik etkilesimler: Elektrostatik kararlilk mekanizmasina ek olarak lateks
parcaciklarinin kararliligi hidrofilik polimerlerin kullanimi ile de saglanabilir. Bu
durumda kolloidal parcaciklarin etrafinda kimyasal olarak asilanmis (graft edilmis)
veya adsorplanmis polimer zincirleri vardir. Bu polimer zincirleri birbirine

yaklasmaya c¢alisan pargacik ciftlerinin arasinda sterik bir engel olusturur. Bu
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durumda lateks parcaciklarin koagiilasyonu sterik kararlilik mekanizmas: ile

engellenmis olur. Sterik kararlilik mekanizmasi Sekil 2.7°de gosterilmektedir.

Sekil 2.7 : Kolloidal pargaciklarin etkilesimi (a) uzak iki pargaciginin
etkilesimi (b) gakisan iki pargacik [78].
Mekanik kararliik: Kayma kuvveti heterojen reaksiyonlu sistemlerde etkin
karigtirma ve 1s1 transferini saglamak i¢in kullanilir ve aymi zamanda lateks
pargaciklarinin polimerizasyon esnasindaki kolloidal kararliligin1 da saglar. Kayma
kuvveti hiz gradienti ve viskozite ile dogru orantilidir. Viskozitenin degeri ise siirekli
fazda dispers olmus pargacik boyutu ile iliskilidir. Bu durum kolloidal dispersiyonlar

i¢in kararlilik ve kararsizlik sinirlarini belirlemede kullanilir.
2.4 Gozenekli Polimerler

Gozenekli polimerler gozenek boyutlarina gore smiflandirilir. Mikro goézenekli
polimerler gdzenek boyutu 2 nm’den az olan, mezo gozenekli polimerler gézenek
boyutu aralig1 2 ile 50 nm olan ve makro gozenekli polimerler ise 50 nm’den daha
biiyiilk gdzenek boyutuna sahip polimerlerdir. Gozenekli polimerlerin hepsi iyon
degisimi ve sivi kromatografi uygulamalarinda kullanilir. Diger taraftan boyut

spektrumu, polimer kopiigii gibi uygulama alanlar1 da vardir.
2.4.1 Gozenekli Polimerlerin Uretim Yéntemleri

2.4.1.1 Dondurarak Kurutma Yontemi

Dondurarak kurutma yonteminde rastgele gdzenek boyut dagilimina sahip polimerler
elde edilir. Bu yontemde genel olarak kalip i¢indeki ¢ozelti soguk banyoya batirilir
ya da soguk bir hazneye konulur. Daha sonra ¢6zelti buz ¢ekirdeklenmesi seklini alir

ve buz kristalleri rastgele bir yol ile biiyiir. Ardindan dondurulan malzeme kurutulur.
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Uygulanan islem sonucunda diizensiz gézenek yapisina sahip malzeme ortaya ¢ikar.
Hidrofilik gézenekli polimerler sulu polimer ¢ézeltilerinin dondurulmasi ve ardindan
dondurarak kurutulmasi ile hazirlanir. Dondurarak kurutma yonteminde polimer-
¢Oziicii sisteminin ve su fazinin homojenizasyonu emiilsiyonun sekline baglidir
[80,81]. Emiilsiyonunun siirekli fazi polimerce zengin iken dispers fazi olusturan
sudur. Emiilsiyonda bulunan ¢6ziicii ve su ani bir sekilde dondurulur. Donan ¢oziicii
ve su dondurarak kurutma yontemi ile ortamdan uzaklastirilir, polimerin katilasmasi
ile gbzenekli bir yapi elde edilir. Bu yontem ile elde edilen polimer biiyiik gbzenekli

ve kalin duvarli bir yapiya sahiptir.
2.4.1.2 Gaz Kopiirtme Yontemi

Gaz kopiirtme islemi ile gdzenekli polimer eldesinde karbondioksit (CO,) ya da azot
(N,) gibi inert gazlar kullanilir. Inert gazlar siiperkritik bdlgeye geldiklerinde sisirme
ajan1 gibi davranip polimerik yapidaki gozenekleri olusturur [82-84]. Elde edilen
polimer acik gozenekli morfolojik yapiya sahiptir ve gézenek boyutu ¢ok kiigtiktiir.
Bu islemin kosullarin1 degistirerek farkli 6zelliklere sahip yapilar hazirlanabilir [85].
Gaz koplirtme yonteminin avantajlari arasinda ¢oziicliye ihtiya¢ duyulmamasi, atik
malzeme olusma riskinin azalmasi ve islem sirasindaki diisiik isleme sicakliklar

sayesinde polimerin bozunmasinin 6nlenmesi sayilabilir.
2.4.1.3 Partikiil Uzaklastirma Yontemi

Partikiil uzaklastirma islemi ¢o6ziicliden dokme, sikigtirarak kaliplama ya da gaz
koptirtme gibi diger islemlerle birlestirilerek uygulanabilir. Bu islemde tuz, seker ya
da 6zel olarak hazirlanmis kiirecikler polimer i¢inde ¢6ziildiikten sonra katilasmanin
ardindan gozeneklilik olusturmasi i¢in yapidan uzaklastirilir. Partikiil uzaklastirma
isleminin en biiyliik avantaji birbiriyle baglantili ve biiyiikk gézeneklere sahip bir
morfolojisinin elde edilmesidir. Dezavantaji ise proses sonrasinda ortamda

kirleticilerin kalma olasiliginin ytliksek olmasidir.
2.4.1.4 Fiber Baglama Yontemi

Fiber baglama yontemi ile gozenekli polimer eldesinde sarma, kegelestirme ve
baglama islemleri sirasiyla uygulanir [86-88]. Belirli boyut, uzunluk ve captaki
fiberler atmosfer ortaminda indirgenerek gozenekli polimerleri olusturur. Kisa
fiberler kaliplanarak uzun fiberler ise Oriilerek islemden gecirilir. Son olarak

uygulanan baglanma islemi ile gdzenekli yapr elde edilir. Kisa fiberler diizgiin
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sekilde siralanabilirken uzun fiberler daha diizensiz bir yapiya sahiptir. Uzun
fiberlerin mekanik dayanimi kisa fiberlerden elde edilen gozenekli polimerlerden
daha yiiksektir. Bu yontem ile hazirlanan gozenekli polimerlerin dayanimi oldukca

yiksektir.
2.4.1.5 Eriyik Bazh Teknolojiler

Eriyik bazli teknolojiler yontemi makrogodzenekli polimer eldesinde kullanilir. Bu
yontemde polimer eriyik belirli bir sicaklik ve basing altinda kalip bosluklarina
gonderilir. Ardindan soguma islemi ile eriyik katilasmaya baslar. Daha sonra kalip

kaldirilarak gézenekli polimer elde edilir.
2.4.1.6 Faz Ayrim Yontemi

Faz ayrimi islemi ile gozenekli polimer eldesinde homojen polimer ¢dzeltisi,
polimeri ¢dzmeyen bir ¢dziiciiniin oldugu bir ortamda bulunur. Iki fazin
araylizeyinde ¢oziicii ile ¢Ozilicii olmayan madde arasinda bir doniisiim gozlenir.
Polimer ¢ozeltisi ince film gibi hazirlanir ve polimeri ¢ézmeyen siviya daldirilir.
Boylece c¢oziicii degisimi islemi gergeklesir. Bu islem ayni zamanda polimer
¢ozeltisinin dokiim yontemi ile polimeri ¢ézmeyen sivi banyosuna daldirilmasi ile
gerceklestirilebilir. Coziicii doniisiimiinden elde edilen iiriin polimerce zengin fazda
ya da polimerin az bulundugu fazda olabilir. Her iki durumda da ¢6zeltideki polimer,
polimeri ¢6zmeyen bir ¢oziicii varliginda koagiilasyon islemine tabii tutulur. Coziicii
miktar1 polimerce zengin faz ile yer degistirip katilasarak polimerik membrani
olusturacak yeterlilikte olmalidir. En son olarak ¢oziicii uzaklastirilarak gézenekli

membran olusturulur.
2.4.1.7 Emiilsiyon Kaliplama Yontemi

Gozenekli polimer hazirlama metodlarinin ¢ogu kati kolloidal parcaciklarin
kaliplanmasina dayanirken emiilsiyon kaliplama monodispers sivi damlaciklarinin
kaliplanmasini igerir. Damlaciklarin deformasyonu herhangi bir ¢atlama olmadan
jellesme asamasinda yapida ¢ekme gosterir. Bu yontemde genellikle su damlaciklari
makro gozenekli polimerleri olusturmada kullanilir ve iyi tanimlanmis hiyerarsik

yapili makro gézeneklere sahip polimerler hazirlanabilir.

Emiilsiyon kaliplama yo6nteminin temelleri 1962, 1963 yillarinda Bartl ve Bonin
[1,2] ile 1973, 1974 yillarinda Lissant ve Mayhan’in [3] yaptigi calismalar ile

atilmistir. Ardindan 1985 yilinda Unilever arastirmacilarindan Barby ve Haq stirekli
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faz1 stiren ve divinilbenzen monomerlerinden olusan w/o tiiriindeki yiiksek i¢ fazli
bir emiilsiyonun (HIPE nin) ¢apraz baglanmasi ile hiyerarsik, agik gézenek yapili ve
makrogodznekli polimerler sentezlemeyi basararak poliHIPE (polyHIPE) adiyla bu
polimerlerin patentini almislardir [4]. Ilk kez w/o tiiriindeki HIPE’lerin siirekli
fazinin polimerlestirilmesi ile elde edilen poliHIPE’lerin o/w [89] veya siiper kritik-
COgy/su [90] tiirtindeki emiilsiyonlarin uygun kosullarda polimerlestirilmesi ile
hazirlanmas1 da miimkiindiir. Ayrica son yillarda emilgatér kullanilmaksizin
partikiiller ile kararliligi saglanan Pickering emiilsiyonlardan da poliHIPE’lerin
hazirlanmasi oldukga ilgi gormektedir. Bu tiir emiilsiyonlardan elde edilen polimerler

ise poli-Pickering-HIPE olarak adlandirilmaktadir [45].

Son yillarda emiilsiyon kaliplama yaklagimi ile gbzenekli polimerlerin
hazirlanmasinda dikkat ¢eken bir diger yaklasim ise HIPE’ler yerine i¢ faz hacmi
daha diisiik olan MIPE ve LIPE’lerin kullanilmasidir. Bu yaklasimin en 6nemli
noktasi ise i¢ faz hacminin morfoloji lizerindeki etkisidir. Bu noktada yapilan
arastirmalar MIPE ve LIPE’lerden elde edilen gozenekli polimerlerin morfolojik
ozelliklerinin de HIPE’lerden elde edilen polimerler ile benzerlik tasidiginm
gostermektedir [91]. MIPE veya LIPE’lerin siirekli fazinin polimerlestirilmesi ile

elde edilen polimerler sirastyla poliMIPE ve poliLIPE olarak adlandirilmaktadir [92].
2.5 Yiiksek I¢ Fazli Emiilsiyonlar (HIPE’ler)

Bir emiilsiyonda monodispers kiiresel damlaciklarin hacim orani kritik hacim
oranmin iizerine ¢iktiginda (@> %74) konsantre HIPE’ler meydana gelir. i¢ fazin
hacmi (Q) %741 gectiginde ve %99’a yaklastiginda olusan monodispers damlaciklar
deformasyona ugrayarak polihedral bozulma gosterir. Bu polihedral bozulma
monodispers emiilsiyon ve i¢ damlacik fazinin HIPE’ler i¢in daha etkin olan
tetrakaidekahedron paketlenmesi goriilmesi durumunda olusur [91,93-96]. Oldukca
yakin paketlenme sekli ve komsu damlaciklar arasindaki hidrodinamik i¢ damlacik
etkilesimleri damlaciklarin serbest¢ce gezinmesini Oonlemektedir. Bunun sonucunda
tahrip olan damlaciklarin paketlenmesiyle siirekli faz ile ¢evrelenmis damlaciklar
arasinda daha biiyiikk bir etkilesim alant olusur ve bu durum HIPE’lerin

polimerizasyonu sirasinda gézenek gegitlerinin sekillenmesini saglamaktadir [91,97].

HIPE’ler genel olarak birbiriyle uyumsuz iki sivinin yiizey aktif madde gibi bir

emiilgatdr varliginda karistirilmast ile olusturulur. i¢ faz sabit bir ekleme hizi ile ve
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damlalar halinde yiizey aktif maddenin bulundugu siirekli faza eklenir. HIPE’lerin
belirli bir sicaklikta ¢apraz baglanmasi ile farkli bilesim ve 6zelliklerde poliHIPE’ler
elde edilebilir [104]. HIPE’lerin polimerlestirilmesi ile i¢ ice gegmis polimer yapilari
[99], biyobozunur polimerler [26], organik-inorganik hibrit sistemler [100], polimer
nanokompozitleri [101, referanslart arttir-Bismarck’in yaymlarindan alabilirsin] ve
hidrofilik-hidrofobik iki-siirekli (bicontinuous) polimerler [102] yapilabilir [104].

2.5.1 HIPE Sekli ve Kararhhg

Emiilsiyonun karistirma hizi ve zamani HIPE nin yapisini belirgin bir sekilde etkiler.
Monodispers damlaciklar uzun siireli karistirma ile beraber polidispers damlaciklar
haline gelir. Polidispers sistemlerde i¢ faz oraninin artmasiyla sistemdeki biiyiik
damlaciklarin seklinin kiigiik damlaciklarin seklinden daha az bozuldugu goriiliir. Bu
durumun sebebi capraz baglanma sonucunda biiyiik damlaciklarin yapilarinin daha
sert duruma gelmeleri ve boylece deformasyona ugramalarinin daha zor olmasidir
[104]. Diger yandan artan viskozite ile beraber emiilsiyon kararliliginda da artis
gozlenir. Viskozitenin artmasiyla beraber koalesans direnci de artar. Cok yliksek

viskozitelerde i¢ fazi ayirmak zorlasir.

Yiizey aktif maddenin ve kullanilan monomerlerin molekiiler yapisi, yiizey aktif
maddenin miktari, dispers fazin miktari, ortam sicakligi gibi bir¢cok faktér HIPE nin
kararliligin1 etkiler. Siirekli faz iginde dagilan i¢ faz damlalarimin kararliligini
saglamada yiizey aktif madde oOnemli bir rol oynar. W/O emiilsiyonlar1 o/w
emiilsiyonlarina doniisiirken ya da tam tersi durumda faz ayrilmasi ya da faz
dontisimii goriilebilir. HIPE kararliligi w/o ve o/w sistemlerindeki yag-su arayiizey
serbest enerjisi ile baglantilidir. Araylizey serbest enerjisinin yiiksek oldugu
durumlarda HIPE kararliligit ve i¢ fazin miktar1 yiiksek olur. Yag fazinin
hidrofobisitesi ve su fazinin hidrofilisetinin yiiksek oldugu durumda ara yiizey

serbest enerjisi de yiiksek olur, boylece HIPE kararlilig1 da artar.

HIPE’lerin hazirlanmasinda kullanilan yiizey aktif maddenin molekiiler geometrisi
de olduk¢a Onemlidir. Kararli bir HIPE elde etmek icin kullanilan yiizey aktif
maddenin fazlar arasinda diigiikk araylizey gerilimine sahip olmasi ve arayiizey
tarafindan cabucak adsorplanmasi gerekir. HIPE lerin kararlilig1 i¢ fazin damlaciklar
arasindaki itmeye baglidir. Elektrostatik itme gosterilmesi durumunda iyonik yiizey

aktif maddeler HIPE’nin kararliligim1 saglar. Sterik itmeler de ise iyonik olmayan
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yiizey aktif maddeler HIPE’nin kararliligini saglar. Fazlar arasi gerilim yiiksek
oldugunda arayiizeydeki yiizey aktif madde konsantrasyonu ve gii¢clii araylizey film
olusturma egilimi fazla olur. Araylizey filminin kuvvetliligi yiizey aktif maddelerin
sik1 bir sekilde paketlenmesiyle artar. Tuzlarin varligi ise yilizey aktif maddelerin
diizgiin bir sekilde paketlenmesine yardimei olur ve arayiizey filminin kuvvetini de
olumlu yo6nde etkiler. Bu nedenle de kalsiyum kloriir hidrat ve potasyum siilfat gibi
cesitli tuzlar HIPE kararliligininin gelistirilmesi amaciyla kullanilir. Kullanilan tuzun
yapist oldukc¢a onemlidir. Tuz kullanimi, sulu faz ile iyonik olmayan yiizey aktif
maddelerin arasindaki etkilesimleri azaltir. Bdylece yiizey aktif maddeler arasindaki
etkilesim artar ve araylizeyde diizenli paketlenmeye yol agar. Bu durumda da
HIPE’nin kararlilig1 oldukga artar. Tuz kullanimi1 ayn1 zamanda Ostwald biiylimesini

de Onlemektedir.

Yiksek sicakliklarda ise dispers damlaciklarin koalesansi artar ve HIPE’nin
kararliligt azalir. HIPE kararliliginin saglanmasi icin kullanilan yiizey aktif
maddenin i¢ fazda yiiksek ¢ozlinmezlige dis fazda ise yiiksek ¢oziiniirliige sahip
olmasi gerekir. Sistemin w/o ya da o/w olmasi bu durumu degistirmez. Yiizey aktif
maddelerin varliginda hazirlanan klasik HIPE’lerin yani sira kopolimer yapili yiizey
aktif maddeler veya araylizey gerilimini azaltici etkisi olan tiirler kullanilarak susuz
HIPE sistemleri, ya da kolloidal partikiiller kullanilarak Pickering-HIPE’ler

hazirlanabilir.

Susuz, karbondioksit HIPE’ler: Sulu fazin bulunmadig1 yag-icinde-yag HIPE’ler
hakkinda ¢ok az calisma vardir. Bu tip sistemler polar olmayan organik ile polar
organik monomere iyonik olmayan yiizey aktif madde veya her blogu diger
monomer ile uyumlu olan blok kopolimer igerir. Susuz HIPE’lerde kararlilik polar
aprotik ¢ozeltiler ile veya blok kopolimerlerle saglanir [104]. Susuz HIPE’ler sulu
faz iceren HIPE’ler ile benzer ozellikler tasir. i¢ faz polihedral ya da polidispers
yapiya sahiptir. Susuz HIPE’lerin reolojik 6zellikleri non-Newtonian, thiksotropik ve

Bingham akigkan davranisini gosterir [104].

Stiperkritik karbondioksitin (scCO;) sulu faz i¢inde dagitilmasi ile su-iginde-scCO,
(C/W) HIPE’leri de hazirlanabilir. Bu tiir sistemlerin hazirlanmasinda da kararlilik
blok kopolimer yapili yiizey aktif maddeler ile saglanabilir. C/W tiiriindeki
HIPE’lerin polimerizasyonu sonucunda olusan gozenekli malzemeler de klasik

poliHIPE yapisina sahiptir [104].

26



Pickering HIPE’ler:  Emiilsiyonlarin  kararliligini  saglamada  kullanilan
yontemlerden biri de kolloidal pargacik kullanimidir. Bu durumda olusan
emiilsiyonlar Pickering emiilsiyonlar olarak adlandirilir. Hem o/w hem de w/o
emiilsiyonlariminin ~ kararliligt  sivi-sivi arayilizeyinde  yiikksek  oranda
adsorplanmalarindan dolay1 kolloidal pargacik eklenerek saglanabilir [105].
Emiilgatorlere kiyasla pargaciklarin adsorpsiyonu tersinmez bir islemdir [56].
HIPE’lerin kararliligimi saglamada pargacik kullanilmasimin 6nemli bir avantaji ise
kiiciik miktarlarda bile etkin bir kararlilik saglamasidir. Kararlili§i saglamada
kullanilan parcaciklar emiilgatorlere kiyasla olusan {irlinden uzaklagmazlar.
Pickering-HIPE’ler de yiizey aktif madde kararli HIPE’lerdeki gibi w/o veya o/w
tiriinde hazirlanabilir. Pickering-HIPE’lerde parcaciklar tersinmez bir sekilde
araylizey tarafindan etkin bir sekilde adsorplandigi i¢in bu emiilsiyonlar uzun zaman
araliklarinda kararliliklarin1 koruyabilir. Bu 06zellik kararliligi diisilk molekiiler

agirlikl ylizey aktif madde ile saglanan HIPE’lerde pek goriilmez [104].

2.5.2 PoliHIPE Hazirlanmasi

HIPE’lerin monomer igeren fazinin (genellikle siirekli faz) ¢apraz baglanmasi ile
poliHIPE’ler elde edilir. Siirekli fazin kiirlestirilmesi ile i¢ faz damlaciklar1 olusan
polimer matrisin i¢inde hapsolur. Uygun kosullar altinda ekstraksiyon ve kurutma
yoluyla bu fazmin yapidan uzaklastirilmasi sonucunda birbiri ile baglantili agik

hiicresel bir yapi olusur ve diisiik yogunluklu, yiiksek gézenekli malzemeler elde
edilir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8 : PoliHIPE hazirlanmasina iligkin basit bir sema [104].

PoliHIPE’lerin hazirlanmasinda serbest radikalik polimerizasyon, basamakli
polimerizasyon veya ROMP kullanilabilir. PoliHIPE’lerin  serbest radikal
polimerizasyon ile sentezlenmesinde monomer(ler)in yanisira ¢apraz baglayici bir
komonomer de kullanilir. Capraz baglama islemi, kuruma esnasinda kapiler
kuvvetlerin olusturacagi bir ¢okelme veya ayrismayr engellemek icin yapilir.
Hidrofobik poliHIPE’lerde ¢apraz baglayict komonomer olarak DVB siklikla
kullanilir ve bir¢ok poliHIPE St ve DVB monomerlerinin ¢apraz baglanamasi ile
elde edilir. Bu iki monomer {izerinden 6rnek verecek olursak bir w/o tiirtindeki HIPE
sistemi serbest radikalik polimerizasyon yoOntemi ile sentezlenirken St, DVB ve
iyonik olmayan yiizey aktif maddeden olusan yag fazina su fazi eklenir.
Polimerizasyon baslaticist olarak AIBN veya benzoil peroksit (BPO) gibi baslaticilar
kullanilir ve baslatici tiiriine gore organik faza ya da su fazina eklenir.
Polimerizasyon baslaticinin dekompozisyon sicakligi dikkate alinarak belirlenen
sicaklikta yaklasik 24 saatte tamamlanir ve olusan i¢i su dolu monolit reaksiyonun
gerceklestigi kabin seklini alir. Elde edilen monolit alkol vb. sivilarda ekstrakte
edilerek vakum etiiviinde veya belirli sicaklikli bir etiivde kurutulur. Dispers faz

damlaciklar1 uzaklastirildiginda kiiresel bosluklar meydana gelir. Birbirleri ile
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baglantili bir¢cok sayida boslugun oldugu ve bosluk duvarlart olan poliHIPE yapisi
ortaya ¢ikar.

St esasli w/o emiilsiyonunda kararlilifi saglamak ic¢in kullanilan yiizey aktif
maddelerin HLB degeri 2 ile 6 arasinda olmalidir. Ayrica agik hiicreli poliHIPE
yapist elde etmek i¢in dis fazin kiitlece en az %4’i kadar yiizey aktif madde
kullanilmalidir. Optimum ylizey aktif madde miktar1 ise kiitlece %20-50 araliginda
olmalidir. Yiizey aktif madde miktar1 %80’den daha fazla olan HIPE’lerin

polimerizasyonu ile kapali hiicre yapisi sergileyen poliHIPE’ler elde edilir.

Basamakl1 polimerizasyon ile poliHIPE eldesi ¢cok basarili olmayan bir yaklasimdir.
Olusan gozenekli yap1 cok az sayida baglantili bosluga sahiptir ve yiiksek
yogunlukludur. Basamakli biiylime polimerizayonu hidrofilik u¢ gruplu
monomerlerin kullanildigi poliHIPE iiretiminde problemlere sebep olmaktadir.
Omegin polimerizasyon sirasinda ac¢iga cikan su bilesenlerden biriyle reaksiyona
girebilir. Reaksiyona girdigi bilesenin aktifligini yok edebilir. Bunlara ek olarak
basamakli  biiyiime polimerizasyonu  100°C’nin  iizerindeki  sicakliklarda

gerceklesmektedir ve sulu faz iceren HIPEler i¢in bu sicakliklar uygun degildir.

HIPE’lerin ROMP ile sentezlenmesinde cis- ya da trans- yapida gifte bag igeren
doymamis monosiklik yapidaki monomerler kullanilir [110]. Kullanilan monomerin
cis-/trans- yapist ROMP mekanizmasini etkiler. Ornegin diisiik cis- yapisma sahip
norbornen ve tiirevlerinin ROMP ile HIPE eldesinde genellikle iki ¢ifte bagin
rastgele dagilimi gozlenir. Ayn1 monomerin yiiksek cis- yapisinda ise trans- ¢ifte bag
yapist  goriilir.  Disiklopentadien (DCPD)  monomerinin  halka  ag¢ilma
polimerizasyonu ile HIPE eldesi kolayca acilan ¢ifte baglara sahip oldugu i¢in sikca
tercih edilir. Sekil 2.9°da (DCPD) monomerinin ROMP ile halka agilmasi ile olusan
polimerin yapisi gosterilmektedir. ROMP sisteminde halkali olefinlerden polimer
elde etmek icin metatez katalizorleri kullanilir. Kullanilan katalizér, monomer ve
diger faktorler arasinda denge saglanmasi ile polimerik yapi polimerizasyon
esnasinda rahatca kontrol edilebilir. Tungsten ve molibden gibi homojen
katalizorlerin varhiginda gerceklesen ROMP’larda c¢abuk baslama hizlart ve
polidispersitenin miikemmel kontrolii goriiliir. Fakat bu tir katalizorlerin
kullaniminda olusan polimerde diisiik fonksiyoneliteye gozlenir. Rutenyum esasl
metatez katalizorleri (0rnegin Grubbs katalizorleri) kullaniminda ise diisiik baglama

hizlar1 ve yiiksek polidispersite goriiliirken ¢ok ¢esitli fonksiyonel monomer ve katki
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kullanimmna izin verir. Ayrica bu katalizorler suya duyarli olmadiklarindan

emiilsiyon sistemlerinde kullanim i¢in de uygundur.

ROMP
— =ECH H3=

Sekil 2.9 : DCPD’den ROMP ile poliDCPD olusumu [110].

2.5.3 PoliHIPE Morfolojisi

PoliHIPE’ler hem hiicrelerin (bosluklarin) hem de gozenek gegitlerinin bulundugu
0zel bir yapiya sahiptir. Hiicreler birbirine gbzenek gegitleri ile baghdir (Sekil 2.10)
[111]. PoliHIPE’lerin morfolojisi, hiicre boyutu, birbirleri ile olan baglantilari,
gozenek gecidi boyutu, boyut dagilimi, yiizey alani1 ve fiziksel 6zellikleri HIPE lerin
bilesimine yiizey aktif madde ya da porojenlerin (gozenek yapici) eklenmesi veya
modifiye edilmesi ile emiilsiyon hazirlanma asamasindaki sicaklik, karistirma hizi ve
zamanina dikkat edilerek hazirlanmalarina baghdir. Hiicre ve gozenek gegitlerinin
boyutlar1 ise hanometreden mikrometreye kadar degisebilir. Hazirlama kosullarinin
varyasyonu ile hiicre boyutlar1 1 ile 100 pm araliginda degisen poliHIPE’ler elde
edilebilir. [112].

Gozenek gegitleri polimerizasyon sirasinda emiilsiyon kaliplamadaki komsu
damlaciklarin birbirleriyle temas ettikleri noktada sekillenir [113]. Dispers fazdaki
damlaciklarin boyutlarmi bircok etken etkilemektedir. Ornegin hidrofobisitesi
yiiksek olan monomer kullanimi bosluklarin boyutunu azaltir. Diger yandan yapilan
calismalar birbiri ile baglantili bosluklu seklin olusmasinda yiizey aktif madde
bilesenin olduk¢a etkili oldugunu gosterir. Yiizey aktif maddenin artmasi damlacik
boyutunu azaltir ve bdylece damlaciklarin etrafindaki dis fazin kalinligi da azalir.
Kullanilan yiizey aktif madde miktari poliHIPEnin gézenek yapisini i¢ faz hacim
oranindan daha fazla etkiler. Ornegin yiksek yiizey aktif madde
konsantrasyonlarinda birbirleri ile baglantili olmayan damlacik sekline sahip polimer
morfolojisi ortaya ¢ikar. Bu durum ylizey aktif madde konsantrasyonu CMC
parametresini ¢ok astifinda, bir bagka deyisle hacimce %40’tan fazla oldugunda
gozlenir. Eger yiizey aktif maddenin konsantrasyonu hacimce %4’ten az ise yani

CMC civarinda ise kapali gdzenekli yapilar olusur [114].
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Gozenek gecidinin sekillenmesi mekanizmasi birbirine benzemeyen iki mekanizma
ile kombin edilebilir ve emiilsiyon kaliplamanin bilesenleri ile bir¢cok faktdre bagh
olarak degisebilir. Yiizey aktif maddeler gozenek gecidinin olusmasinda 6nemli bir
rol oynamaktadir. Diizgiin gézenek sekillerine ve gozenek gecitlerine sahip bir
poliHIPE eldesi uygun bir HIPE bilesimi ile ger¢eklesmektedir. Emiilgatorlerin
monomer fazinda bulunmalar1 emiilsiyonlarin kararliliginin ve olusan (iirliniin
kararliliginin saglanmasi igin gerekli bir durumdur. Diger yandan poliHIPE’lerin
gozenekliligi ve ylizey alam organik siirekli faza porojen  eklenmesi ile
arttirilabilmektedir [115-119].

Sekil 2.10 : PoliHIPE' lerin yiizey morfolojisi [104].

2.5.4 PoliHIPE’ lerin Ozellikleri

Morfolojik ozellikler: PoOliHIPE’lerde damlacik yarigapt genellikle 5 ile 100um
araliginda degisir. Yiizey alanlar1 ise 5 ile 20 m? g™ araligindadir. Goreceli olarak
diisiik olan bu yiizey alan1 HIPE’lerin dis fazina porojen eklenmesi ile gram basina
yiizlerce metrakareye kadar ¢ikartilabilir. Porojen eklenmesi polimer matriste faz
ayrilmasina yol acacagindan ikincil gozenekliliklerin olusmasina sebep olur. Bunun

sonucu olarak yiizey alani 700 m? g gibi degerlere ulasabilir [119-122]. Normal
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sartlardaki bir poliHIPE’nin yogunlugu 0.1 g cm™® iken emiilgatdr gesidine,
emiilgator miktarma ve porojen miktarina bagh olarak 0.0126 g cm™ degerine kadar
diisebilir [123]. Porojen kullanimi ayni zamanda poliHIPE lerin hiicre duvarlarimin
yapisin1 da etkiler ve goreceli olarak daha diizgiin ylizeye sahip duvarlarin
olugsmasini saglar. Bu durum polimerizasyon sirasindaki yapidan porojen ile sigmis

mikrojel parcaciklarinin faz ayrilmasina ugramasiyla olusur.

Absorpsiyon ozellikleri: PoliHIPE’ler yiiksek gozenekli yapilart sayesinde biiyiik
miktarlardaki sivilar1 bile absorplama o6zelligine sahiptir. Absorpsiyon islemi
poliHIPE’nin siviya daldirilmasiyla baslar ve yapidaki bosluklar dolana kadar devam
eder. PoliHIPE’lerin belirli sivilari absorplama egilimi iki malzeme arasindaki

araylizey geriliminden kaynaklanir.

Mekanik Ozellikleri: PoliHIPE’ler gibi yiiksek gozeneklilige sahip kopiik tiirii
malzemelerin mekanik dayanimi ¢ogunlukla basma veya sikistirma testleri ile
Olgiiliir. PoliHIPE’lerin basma gerilim-gerinim egrisi genellikle kopiiklerle ayni
Ozelligi tasimaktadir. POlIHIPE’lerden elde edilen egri li¢ bolgeye ayrilir: disiik
gerinimlerdeki lineer elastik gerilim-gerinim bolgesi, kalict deformasyonun
gerceklestigi bolge ve gerilimde ani bir yiikselme saglayan sikistirma bolgesi olmak
tizere li¢ kisimdir (Sekil 2.11). Lineer elastik deformasyonun oldugu bélgenin ilk

andaki egimi modiil degerlerinin hesaplanmasinda kullanilir.

Gerilim

Lineer Bilge Eqimi = Modiil

lineer hilge

Gerinim

Sekil 2.11 : PoliHIPE i¢in Gerilim-Gerinim Egrisi [104].

PoliHIPE’nin modiil degeri ve gerilim platosu malzemenin yogunlugu azaldikca

azalir. Modiil degeri aynt zamanda malzeme duvarinin, yani polimer matrisin
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moduliine de baglhdir. Camsi gecis sicakligt (Tg) degerinin oldukg¢a altinda olan
saglam polimerlerin modiill degeri Tg degerinin istiinde sicakliga sahip
elastomerlerden daha yiiksek bir degere sahiptir. Baslatici se¢iminin de mekanik
Ozelliklere katkis1 vardir. Segilen baslatici makromolekiiler yapiyr ve gbézenek
yapisini etkiledigi i¢in poliHIPE’nin modiil degerini de etkiler. Capraz baglayici
komonomer miktarinin artmasi ya da giliglii bir monomer ile kopolimerizasyon da
modil degerini olduk¢a arttirir. Boylece poliHIPE’nin dayanikliligi da artar.
PoliHIPE’nin mekanik 6zelliklerini arttirmak i¢in i¢ i¢e gegmis polimer yapilar1 ve

nanokompozitler vb. ¢calismalari olduk¢a ¢ok yapilmaktadir.

2.5.5 PoliHIPE’lerin Uygulama Alanlari

PoliHIPEler bilimsel literatiirde ve patent literatiirlerinde olduk¢a genis bir uygulama
alanina sahiptir. Gozenekli yapilar1 ve her tiirli sivinin bu polimerlerin yapisinda
kolayca basinglandirilabilmeleri farkli uygulamalar i¢in 6nemli &zelliklerini temsil
etmektedir. Kat1 fazli peptit sentezinde destekleyici olarak [124], yiiksek akis
hizlarina sahip reaktdr kolonlarinda flavin tasiyict olarak [125], yanict ve tehlikeli
akiskanlarin iletilmesinde tasiy1 olarak [1] ve hiicre ve enzim tasinmasinda matris
olarak kullanilmalar1 [127,128,129] yukarida bahsedilen &zellikler kapsamindaki

uygulamalarina 6rnek olarak verilebilir.

PoliHIPE’ler su absorplama kapasitelerinden dolayr da birgok farkli uygulamada
kullanilabilir.  Ornegin  poli(stiren-ko-vinilbenzil ~ kloriir)  (poli(St-ko-VBC))
kopolimerine poli(4-vinilpiridin) asilanarak sentezlenen poliHIPE sudan agir metal
uzaklastirilmasinda kullanilir [130,39]. Bunun yani sira literatiirde halo-organik
kirleticilerin sudan uzaklastirilmasinda farkli bilesimdeki poliHIPE’lerin kullanimina

iliskin 6rnekler de vardir [131,132].

PoliHIPE’lerin gozenekli yapilart ve suyu absorplama kabiliyetleri biyomedikal
alanda kullanilmalarina da olanak saglar. Ornegin literatiirde kas gdzesi kiiltiirlerinin
matrisinde [133] ve fenoliin biyoreaktorde bozunmasina iliski uygulamalarda
destekleyici olarak kullanimlari mevcuttur. Bunlara ek olarak hidroksiapatit ile

kaplanmis poliHIPE’ler hiicre biiylimesinde kullanilir.

PoliHIPE’lerin genis yiizey alanina bagh olarak sensor uygulamalari da mevcuttur.

Politiofen, polipirol veya polianilin ile kaplanmis poliHIPEler iletken gozenekli

33



polimerler siifina girer ve bu malzemeler sensorler ve elektromanyetik parazitlenme

kalkani1 gibi uygulamalarda yer almaktadir [134,135].

2.6 Polimerlerin Bozunmasi

Polimerler polimerizasyon islemi esnasinda ya da olusan son iriiniin kullanimi
sirasinda bozunmaya ugrayabilir. Polimerlerin polimerizasyon sirasinda bozunmasi
kayma gerilmesi, 1s1, 151k, hava, su, radyasyon, mekanik kuvvetler ve kimyasal
reaksiyonlar gibi parametrelere bagli olarak goriiliir. Bu tiir bozunmanin sonucu
olarak olusan polimer son iriiniin parlakliginda, dokusunda, renginde ve mekanik
Ozelliklerinde degisimler goriilir. Kullanim sirasindaki bozunmanin kaynagi ise
havadaki oksijen, sicaklik, bakteriler ve ultraviyole 1sinlar1 (UV-1sinlari) vb. olabilir.
Polimerlerin her iki sekildeki bozunmasinda da gozlenen bozunma hizi kimyasal
yapt, yapisal bozukluklarin varligi, kirleticiler gibi parametrelere baghdir.
Polimerlerde bozunmaya neden olan reaksiyonlar ve go6zlenen bozunma tiirleri

asagida verilen altbagliklar kapsaminda ayrintili olarak agiklanmistir.

2.6.1 Oksidatif Bozunma

Polimerlerin kullanim1 sirasinda UV-1sinlart  oksijen molekiillerini aktive ederek
polimer ile etkilesimini saglar. Bu durumda polimer zincirleri molekiil agirlig
azalana kadar kiiciik parcalara boliiniir ve malzeme kirilgan bir hal alir [136-139].
Oksidatif bozunma {i¢ basamakli olarak ilerler (Sekil 2.12). ilk basamak serbest
radikallerin olustugu baslangi¢ reaksiyonunu igerir. Ikinci basamak ise biiyiime
reaksiyonlarin1 kapsar ve bu reaksiyonlar oksidatif bozunma hizin1 belirleyen
reaksiyonlardir. Oksidasyonun biiyiime basamaginda gerceklesen reaksiyonlar iki
asamalidir. Ik asamada alkil radikalleri ile ortamdaki O, molekiillerinin reaksiyonu
sonucunda peroksi radikalleri olusur. ikinci asamada ise olusan peroksi radikalleri
doymus alkil zincirlerinden hidrojen atomu koparir ve bu asama biiylime
reaksiyonlariin hiz belirleyici adimidir. Bagka bir deyisle polimer zincirlerinden
kolayca koparilabilen hidrojen atomlarinin sayisi oksidasyon hizini belirleyen temel
faktordiir. Oksidatif bozunmanin iiglincli basamagi ise aktif tiirlerin kayboldugu

sonlanma reaksiyonlarini igerir [140].
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RH
ke | Baglama

Dejenere Zincu) Radikal
Dallanmasi ( Donusumu
RO’ + HO

Dejenere Zincir) RH (Zincir B(vamesi)
Dallanmasi Re

ROOH

Sekil 2.12 : Oksidatif bozunma mekanizmasi (RH; hidrokarbon polimer, R
;serbest radikal).

Polimerlerin atmosfer sartlarindaki uzun siireli bozunma reaksiyonlarinda sekonder
veya tersiyer peroksi radikallerinin olusmasina bagli olarak iki farkli sonlanma
mekanizmasi ile karsilasilabilir [141]: tersiyer peroksi radikallerinin sonlanma
reaksiyonlarinda dialkil peroksitler ve oksijen agiga cikar [142], sekonder peroksi
radikallerinin sonlanmasi ise alkol ve keton bilesikleri olusturur. Sekonder peroksi
radikallerinin sonlanma reaksiyonu Russel mekanizmasi ile agiklanir (Sekil 2.13)
[143].

Polimerlerin  oksidatif bozunmasimi Onlemek amaciyla antioksidant olarak
adlandirilan  katki maddeleri kullanilir. Antioksidantlar ortamdaki oksijenle
reaksiyona girerek oksitlenme reaksiyonlarin1 Onleyen veya yavaglatan katki

maddeleridir.

0 (o)
o o o o)
R2WR3 i RZ\A/Rii — Rz\/kvR3 =+ Rz\/lk/RB + 02
R4 = R

Sekil 2.13 : Polimerlerin oksidatif degradasyonun Russel mekanizmasina
gore sonlanma basamagi [144].

2.6.2 Isi1l Bozunma

Isil bozunma polimerlerin servis sicakliklarinin st sinirinda gerceklesir. Yiiksek
sicakliklarda, ana zincirdeki atomlar arasindaki baglari koparmaya yetecek kadar
enerji kazanilir. Bunun sonucunda uzun zincirler par¢alanmaya baslar ve olusan
parg¢alanma triinleri diger zincirlerle reaksiyona girerek polimerlerin zincir yapisini
degistirir. Is1l bozunma genelde polimerin molekiil agirliginda ve molekiil agirlig
dagiliminda degigsmeye yol acar. Bunun yani sira polimerin siinekligi ve kirilganligi

azalir, rengi degisir, catlaklar meydana gelir, optik ve fiziksel 6zellikler degisir.
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Polimerlerin 1s11 bozunmasinda dort genel mekanizma vardir (Sekil 2.14). Siklikla
goriilen bu reaksiyonlar kendi iglerinde ana zincir ya da yan gruplarda atom
icermesine gore ikiye ayrilir.  Isil bozunma sirasinda bazi polimerlerde bu
reaksiyonlardan sadece biri gergeklesirken bazi polimerlerde 1s1l bozunma

reaksiyonlart bu dort mekanizmanin kombinasyonu seklinde gerceklesebilir.

J- Zincir kirtlmasi

Ana Zincir
Reaksiyonlarn

(Capraz-baglanma

J- Yan zincir aynlmasi

Yan Zincir veya

Yer Degistirme
Reaksiyonlar ~l_

Yan zincir
halkalanmasi

Sekil 2.14 : Isil bozunma sirasinda gerceklesen reaksiyon ¢esitleri [145].

Isil bozunmada genel olarak goriilen reaksiyon mekanizmasi ana zincirdeki baglarin
kopmasidir. Bu zincir kirilmasi zincirin sonunda veya herhangi bir yerinde goriliir
ve U¢ zincir kirilmasi sirasinda monomer birimleri agiga cikar. Rastgele zincir
kirilmasinda ise hem monomer birimleri hem de oligomerik tiirler elde edilir. Capraz
baglanma ise ana zincirde goriilen bir bagka reaksiyon mekanizmasidir. Bu durum

genel olarak iki polimer zincirinin birbirleriyle bag yapmasi durumunda gézlenir.

Yan zincir ya da gruplarda gerceklesen reaksiyonlar ayrilma reaksiyonlar1 ve
halkalanma reaksiyonlaridir. Ayrilma reaksiyonlarinda ana zincirdeki baglar
polimerin yan zincirindeki gruplarlarla etkilesime girer ve boylece zincir kirilir. Ayni
zamanda yan gruplar diger yan gruplarla da reaksiyona girer. Bu tiir reaksiyonlarda
ortaya cikan iiriinler diisiik molekiil agirlikli oldugundan ucucu 6zellige sahiptir.
Halkalanma reaksiyonlarinda ise iki komsu yan grup etkileserek bir bag olusturur ve
olusan iiriin halka yapisindadir. Bu reaksiyonda olusan kiiliin sekli 6nemlidir. Bunun
nedeni olusan kiiliin yapisindaki karbon miktarinin orjinal polimerin kiiliinden daha
fazla olmasidir. Polimerik malzemeye 1s1 akis1 azaldikca kiil katmani kalinlasir ve

kiil 6zelliklerine bagl olarak bozunma da azalir.

Polimerlerin 1s1l bozunmasini engellemek icin 1s1 stabilizatorleri kullanilir. Is1

stabilizatorleri 1s1l bozunma dongiisiinii yavaslatan ya da dongiiniin ilerlemesini
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onleyerek polimerin bozunmasint engelleyen katki maddeleridir. Isil bozunma
dongiisiiniin yavaglatilmasi veya ilerlemesinin onlenmesi stabilizatorlerin etraftaki
serbest radikallere saldirmasi ve bdylece ortamdaki aktif serbest radikal sayisini

azaltmasi ile yolu saglanir.

2.6.3 Biyobozunma

Polimerler dogada bulunan bakteri, mantar, alg, maya ve diger mikroorganizmalarin
etkisi ile uygun nem, sicaklik ve oksijen kosullarinda pargalanarak CO,, H,O, CHg,
ve inorganik bilesiklere yada biyokiitleye doniisebilir. Polimerlerin biyobuzunmasi
enzimlerin aktivasyonu ve/veya yasayan organizmalar ile ilgili kimyasal bozunmay1
icerir.  Polimerlerin biyobozunma olay: iki basamakta gerceklesir: ilk basamak
hidroliz, oksidasyon gibi biyotik olmayan ya da mikroorganizmalar ile par¢alanma
gibi biyotik olan bozunma yoluyla diisiik molekiil agirlikli zincirlerin olusumunu
kapsar. ikinci basamakta ise bozunmanin ilk adiminda olusan diisiik molekiil agirlikli
polimer zincirlerinin  mikroorganizmalar tarafindan sindirimi  gergeklesir.
Polimerlerin biyobozunurlugu polimerin kimyasal yapisi1 ve bozunma sartlarina
baglhdir [146]. Ornegin anazincirinde hidroliz olabilen yapilar iceren polimerler
biyobozunmaya egilimlidir. Bu nedenle de kimyasal yapilarindan 6tiirii politiretan,
poliester, poliamid ve polianhidrit gibi sentetik polimerler uygun kosullar altinda
biyobozunur 6zellik gosterebilir [147,148].

2.7 Heterojen Fotokatalitik Bozunma

Heterojen fotokatalitik bozunma genellikle sulu ortamdaki organik Kirleticilerin
ultraviyole 1sinlarin enerjisi kullanilarak CO, ve HCI gibi basit yapili ve daha az
zararl tiirlere pargalanmasi yoluyla aritilmasma dayanir. Bu amagla fotokatalizor

olarak yari-iletkenler kullanilir.

Bir yari-iletken elektronlar ile i¢i dolu bir valens bandina ve bos veya kismen dolu
enerji diizeylerini igeren bir iletkenlik bandina sahiptir. Yari-iletkenlerin band
boslugunun (Eg) es enerjili veya daha yiiksek enerjili fotonlar ile uyarilmasi yari-
iletken partikiiliin fotonlar ile etkilesmesine ve boylece valens bandinda bulunan bir
elektronun iletkenlik bandina uyarilmasina ve valens bandinda pozitif bir bosluk
(h*\) olusmasina neden olur. Sonug olarak partikiil igerisinde bir elektron/bosluk (e

w/ h'w) cifti olusur ve olusan bu e/ h'y cifti yari-iletken yiizeyinde redoks
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reaksiyonlarini baslatir. Yari-iletken yiizeyinde adsorplanan hidroksil iyonlar1 (OH")
veya H,O molekiilleri olusan bosluklar ile oksidasyon reaksiyonlari verir ve aktif
hidroksil radikalleri (OH") olusturur. iletkenlik bandinda bulunan elektronlar ise
pargacigin yiizeyinde hapsolur ve O, molekiilleri ile reaksiyona girer ve oksijen
anyon radikallerini meydana getirir. Daha sonra ortamdaki aktif radikaller organik

tiirleri daha az zararl olan CO; ve H,O’ya kadar oksitler.

TiO, + hv —we_, + h}, (2.9
H,0,,. +hi, =HO, , +H" (2.10)
0, +e5 — 05 (2.11)
Oy +H* - HO, (2.12)
HO, + HO; = H,0, + 0, (2.13)
H,0, +e;, »HO + HO (2.14)

Yari iletken olarak genelde metal oksit bilesikleri kullanilir. TiO, nin kabul edilebilir
optik ve elektronik Ozellikleri, kimyasal kararliligi, toksik olmayist ve disiik
maliyetinden dolay: fotokatalitik degradasyon yonteminde en ¢ok tercih edilen yari-
iletkendir. TiO,’nin sudaki fotokatalizinin kimyasal mekanizmasi Sekil 2.16’da

sunulmustur.

TiO,
Band - 32 6v
Bosglugu

@ ommeemnane

/' Hidroksil
— Radikali
120 (L (- OH)

Sekil 2.15 : Yar iletken TiO; pargacigi.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Titanyum (IV) biitoksit (Aldrich), 2-propanol (Aldrich), nitrik asit (Aldrich),
Pluronic L121 (poli(etilen glikol-blok-propilen glikol-blok-etilen glikol) (PEG-blok-
PPG-blok-PEG), M™.:4400, Aldrich), disiklopentadien (DCPD, Aldrich), Grubbs
katalizorii (2nd generation, Aldrich), oktadesil 3-(3,5-di-tert-butil-4-hidroksifenil)
propionat (Antiox), toluen (Aldrich), 4-nitrofenol (Aldrich) kullanildi. Tiim

calismalarda ultrasaf deiyonize su kullanildu.

3.2 Polimer Kaph Yiizey Modifiye TiO, (YM-TiO,) Nanotaneciklerinin Sentezi

YM-TiO, nanotanecikleri sol-jel yontemi kullanilarak sentezlendi. Bu amagla bir
beherde 245 mL deiyonize su ve 5 mL 2-propanol karistirilarak bir ¢6zelti hazirlandi
ve ¢Ozelti pH’1 1.5’a ayarlandi. Ardindan bir bagka beherde 15 mL 2-propanol, 5 mL
titanyum (IV) biitoksit ve 4mL Pluronic L 121 (PEG-b-PPG-b-PEG) karistirilarak
oncii (precursor) ¢ozelti hazirlandi. Onceden pH’si 1,5’¢ ayarlanan ¢dzeltinin
sicaklign 70°C’ye getirildi ve 380 rpm hizla sabit karistirma esliginde dncii ¢ozelti
damlalar halinde bu ¢dzeltiye eklendi. Oncii ¢ozeltinin son damlasi da eklendikten
sonra 120 dak daha karistirma islemine devam edildi. Karistirma islemi
tamamlandiktan sonra doner buharlastirict yardimi ile karigimdaki ¢oziicli
uzaklagstirildi. Ortamdaki diger safsizliklarin giderilmesi amaci ile elde edilen
nanotanecikler birkag kez etanol ile yikandiktan sonra 100°C’deki vakum etiiviinde

kurutuldu.

3.3 Poli(disiklopentadien) PoliHIPE Monolitlerinin Hazirlanmasi

Poli(disiklopentadien) (poliDCPD) poliHIPE monoliti, DCPD esasli w/o tiirtindeki
HIPE’lerin ¢apraz baglanmasi ile hazirlandi. Denemelerde toplam emiilsiyon
hacmine gore %80 oraninda i¢ faz, %20 oraninda siirekli faz (monomer) ve monomer

hacminin %5’i oraninda emiilgatdér (Pluronic L 121) kullamildi. Iki boyunlu bir
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reaktorde DCPD ve Pluronic L 121 karistirildi. Ardindan i¢ fazi olusturan deiyonize
su 400 rpm hizda sabit karigtirma esliginde ve damlalar halinde siirekli faz1 olugturan
bu karsima eklendi. I¢ fazin tamami eklendikten sonra karistirma islemine 60 dak
daha devam edildi. Bu siirenin sonunda 2 ml toluende ¢dziilen 2™ generation Grubbs
katalizorii hazirlanan emiilsiyona eklendi ve karistira islemine 1-2 dak daha devam
edildi. Elde edilen HIPE’ler 25 mm x 10 mm boyutundaki agz1 kapakli cam tiiplere
aktarildi ve sirkiilasyonlu bir etiive alinarak 5 sa siire ile 80°C’de ¢apraz baglanma
reaksiyonu gergeklestirildi. Ardindan elde edilen poliHIPE monolitleri kaliptan
cikarildi ve 24 sa siire ile safsizliklart uzaklagtirmak igin soxhlet ekstraktorii
kullanilarak etanol ile ekstrakte edildi. Hazirlanan poliHIPE monolitleri sabit tartima

gelinceye kadar oda sicakligina ayarlanan vakum etiiviinde kurutuldu [149].

3.4 Poli-Pickering-DCPD’lerin Hazirlanmasi

Pickering-DCPD  emiilsiyonlarinin hazirlanmasinda DCPD esasli HIPE’lerin
kararliligi emiilgator kullanilmadan, sentezlenen YM-TiO, nanotanecikleri ile
sagland1. Biitiin denemelerde toplam emiilsiyon hacmine gore %80 oraninda i¢ faz ve
%20 oraninda siirekli faz kullanildi. Emiilsiyonlarin siirekli fazt monomer (DCPD)
ile belirli oranlarda nanotanecik karistirilarak hazirlandi. Toplam monomer miktarina
gore agirlikga %2-10 araliginda degisen oranlarda YM-TiO, nanotanecigi kullanildi.
Pickering-HIPE’ler, siirekli faza i¢ fazin (deiyonize su) sabit karigtirma (400 rpm
hizla) esliginde ve damlalar halinde eklenmesi ile olusturuldu. i¢ fazn tamam
eklendikten sonra karigtirma islemine 60 dak daha devam edildi. Bu siirenin sonunda
2 ml toluende ¢o6ziilen 2" generation Grubbs katalizorii hazirlanan emiilsiyona
eklendi ve karistira islemine 1-2 dak daha devam edildi. Elde edilen Pickering-
HIPE’ler 25 mm x 10 mm boyutundaki agzi kapakli cam tiiplere aktarildi ve
sirkiilasyonlu bir etiive almarak 5 sa siire ile 80°C’de gapraz baglanma reaksiyonu
gerceklestirildi, ardindan kaliptan ¢ikarildi ve 24 sa siire ile safsizliklan
uzaklastirmak i¢in soxhlet ekstraktorii ile etanol kullanilarak ekstrakte edildi.
Hazirlanan poli-Pickering-DCPD monolitleri sabit tartima gelinceye kadar oda
sicakligina ayarlanan vakum etiiviinde kurutuldu. Poli-Pickering-DCPD’lerin
hazirlanmasi, saflastirilmast ve kurutulmasi asamalarindaki biitiin islemler deney

diizenegi ve elde edilen malzemeler 1siktan korunarak gerceklestirildi. Hazirlanan

40



poli-Pickering-DCPD’ler daha sonraki adimlar i¢in inert atmosferde ve karanlikta

muhafaza edildi.

3.5 Antioksidant Katkili PoliDCPD ve Poli-Pickering-DCPD Monolitlerinin

Hazirlanmasi

Antioksidant katkili DCPD esaslh poliHIPE’ler ve poli-Pickering-HIPE’ler sirasiyla,
Bolim 3.3 ve 3.4’de anlatilan prosediirler takip edilerek hazirlandi. Verilen bu
prosediirlerden farkli olarak poliDCPD ve poli-Pickering-DCPD monolitleri,
emiilsiyonlarin siirekli fazin bilesimine kiitlece %0.2 oraninda oktadesil 3-(3,5-di-

tert-butil-4-hidroksifenil) propionat (Antiox) eklenerek sentezlendi.

3.6 Karakterizasyon

3.6.1 Yapisal Ozellikler

Sentezlenen YM-TiO, nanotaneciklerinin kimyasal yapisi Yalova Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda Perkin Elmer Spectrum 100 Fourier Transform
Infrared (FTIR) Spektroskopisi cihazi ile karakterize edildi. Nanotaneciklerin kristal
yapist ise Bogazici Universitesi Ileri Teknolojiler Ar-Ge Merkez Laboratuvari’nda

Rigaku D/MAX-Ultima+/PC X-Ismlar1 Kirinimi cihazi ile incelendi.

3.6.2 Morfolojik Ozellikler

PoliHIPE lerin morfolojik 6zellikleri Bogazigi Universitesi Ileri Teknolojiler Ar-Ge
Merkez Laboratuvari’nda FEI-Philips XL30 ESEM-FEG Taramali Elektron
Mikroskobu (Scanning Electron Microscope, SEM) ile incelendi. Bu amagla,
poliHIPE monolitleri 1.0 mm x 1.0 mm boyutunda kesildi ve numuneler ¢ift yonlii
bant ile metal ayaklar iizerine tutturuldu. Daha sonra yiizey iletkenligini saglamak
icin hazirlanan numunelerinin yiizeyi yiizeyi vakum esliginde altin ile kaplandi.
Hazirlanan numuneler 6rnek yuvasina yerlestirildi ve farkli biiylitme oranlarinda

SEM goriintiileri ¢ekildi.

YM-TiO, nanotaneciklerinin poliHIPE matrisindeki dagilimi Bogazici Universitesi
Ileri Teknolojiler Ar-Ge Merkez Laboratuvari’nda Philips XL30 ESEM-FEG/EDAX
cihazi ile Enerji Dagilimi X-Isim1 (EDX) Spektroskopisi ve Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’'nda FEI 120kV CTEM Gegirimli
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Elektron Mikroskobu (Transmission Electron Microscope, TEM) kullanilarak analiz
edildi.

Malzemelerin yiizey alan1 ve gézenek hacmi Polimer Miihendisligi Boliimii BET
Laboratuvarinda Micromeritics Gemini VII 2390t Tam Otomatik BET Yiizey Alam
ve Gozenek Boyutu Analiz Cihazi ile 6lgiildii. Olgiimden 6nce numuneler 24 sa
stireyle oda sicakliginda Micromeritics FlowPrep 060 Preparation Station degaz

initesi ile degaz edildi.

Ol¢iim anina dek biitiin numuneler inert atmosferde ve karanlikta muhafaza edildi.

3.6.3 Isil Ozellikler

PoliHIPE monolitlerinin 1s1l kararliliklar1 Seiko TG/DTA 6300 (Seiko Instruments
Inc., Tokyo, Japan) Termal Gravimetrik Analiz (TGA) cihazi ile incelendi. Analizler
inert ortamda 25°C ile 650°C araliginda ve 10°C /dak 1sitma hiz1 ile gergeklestirildi.
TGA ol¢iimleri Yalova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda yapildi.

Olciim anma dek biitiin numuneler inert atmosferde ve karanlikta muhafaza edildi.

3.6.4 Mekanik Ozellikler

YM-TiO; PoliHIPE’lerin mekanik dayanimlarinin  belirlenmesinde Zwick Roell
7020 (Zwick GmbH & Co0.KG, Germany) Universal Test Cihazi kullanildi. Olgiimler
ASTM D1621-2004 standardina uygun bir sekilde Yalova Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvari’nda yapildi. Tiim analizler 25 mm x 10 mm boyutlarinda
sentezlenen numunelere 13 mm/dak hizinda 10kN basma kuvveti uygulanmasi ile

gergeklestirildi.

3.6.5 Heterojen Fotokatalitik Bozunma Deneyleri

Poli-Pickering-HIPE’lerin Heterojen fotokatalitik bozunma deneyleri Yildiz Teknik
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizikokimya Arastirma Laboratuvarinda
gerceklestirildi. Ornek bir deneyde poliHIPE numunesi sivi azot varhiginda
ogiitillerek kiiciik parcalara ayrildiktan sonra 100 mikronluk elekten gecirildi. Bu
6rnekten 0,1 g tartildi. Uzerine 100 mL 1x10° M’lik 4-nitrofenol (4-NP) ¢ozeltisi
eklendi. Bu karisim 15 dak siire ile karanlikta ultrasonik banyoda karistirildi. Daha
sonra bu karigimdan alinan 6rnek 0,45 mikronluk millipore filtreden siiziildii ve UV-

spekrofotometresi ile absorbansi olgiildi (0,733 (316 nm) 1,022 (224 nm)).
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Hazirlanan karigim reaktore yerlestirildi. 14 adet 8 W BLB lamba bulunan
reaktordeki ¢ift cidarli reaksiyon kabinda 25°C sicakliktaki suyun sirkiilasyonu
saglanarak sistemdeki sicaklik stabil hale getirildi (bknz. Sekil 3.1). 325 rpm sabit
karistirma hizi ile donen bir mekanik karistirici ile hazirlanan karisimin siirekli
olarak karigmasi saglandi. Karisimdan belirli araliklarla alinan 6rnekler millipore
filtreden gecirildi ve UV absorbans degerleri okundu. UV absorbans degerlerinin

6l¢iilmesinde Shimadzu UV mini 1440 UV-spektrofotometresi kullanildi.

Sekil 3.1 : Heterojen fotokatalitik bozunma calismalarinda kullanilan deney
diizenegi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 YM-TIiO;, Nanotaneciklerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Sentezlenen YM-TiO, nanotaneciklerinin kimyasal yapisi FT-IR ile karakterize

edildi. Bu amagla YM-TiO, nanotaneciklerinin FT-IR spekrumu anataz TiO, ve

yiizeyi modifiye etmek amaciyla kullanilan Pluronic L 121 (PEG-blok-PPG-blok-
PEG)’in FT-IR spektrumlari ile karsilastirildi. Elde edilen FT-IR spektrumlart Sekil

4.1°de, pik verileri ise Cizelge 4.1’de sunuldu.

Cizelge 4.1 : Anataz TiO, (Aldrich), Pluronic L121 ve YM-TiO; nanotaneciklerinin

FT-IR pik verileri.

Ornek IR Bandi (cm™) Tanim
TiO; (Anataz) 730 Ti-O-Ti
2970, 2928, 2867 C-H gerilme
CHjs antisimetrik
Pluronic L121 1454
deformasyon
1327, 1346, 1296 C-C gerilme

1252, 1094, 1013

C-O-C eter bagi

3138 ve 1631 OH gerilme ve titresim

2968, 2863 C-H gerilme

_ CHs antisimetrik

YM-TiO, 1449

deformasyon
1372, 1345 ve 1291 C-C gerilme

1098, 1014 C-O-C eter bagi

824-650 arasindaki pikler Ti-O-Ti

FT-IR ile elde edilen verilere gore 1098, 1014, 824, 650, 3138 ve 1631 cm™ deki
pikler PEG-blok-PPG-blok-PEG kapli YM-TiO; nanopartikiillerinin olugumuna
isaret eder: 1098 cm™ ve 1014 cm™deki pikler C-O-C eter baglarindan, 824 cm™ ve
650 cm™*deki pikler Ti-O baglarindan, 3138 cm™ ile 1631 cm™ deki pikler ise OH

baglarindan kaynaklanmaktadir [150].
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Sekil 4.1 : (a) Anataz TiO, (Aldrich), (b) Pluronic L121 (PEG-blok-
PPG-blok-PEG) ve (c) YM-TiO, nanotaneciklerinin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.2’de verilen YM-TIO,
incelendiginde ortaya ¢ikan piklerin TiO, anataz fazina karsilik geldigi goriildii.
Buna gore; 25.20°, 37.80° 48.04°, 53.890° ve 62.68° 20 degerlerindeki kuvvetli
kristalin piklerin (101), (004), (200), (105) ve (204) kristal diizlemlere karsilik

nanotaneciklerine ait X-isinlar1  difraktomu

geldigi goriildii. Bu piklerin anataz TiO2’nin olusumuna isaret ettigi gézlemlendi

[151].
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Sekil 4.2 : YM-TiO; nanotaneciklerinin XRD spektrumu.

Sentezlenen YM-TiO; nanotaneciklerin yiizeyine tutunan polimerik gruplarin miktari
termal analiz ile belirlendi ve elde edilen TGA ve DTG termogramlar1 Sekil 4.3’de
sunuldu. Verilen termogramlar incelendiginde elde edilen nanotaneciklerin iki adimli
bir 1s11 bozunma sergiledigi saptandi. Buna gore ilk bozunma adimmm 25°C ile
~300°C arasinda, ikincisinin ise 300°C’nin iizerinde gerceklestigi belirlendi. Sunulan
TGA termogrammdan YM-TiO, nanotaneciklerinin 600°C’ye kadar devam eden
strekli kiitle kayb1 ile toplam kiitlesinin %71.3’linii kaybettigi belirlendi. Bu
sicakliga kadar gerceklesen kiitle kayb1 nanotaneciklerin yapisinda bulunan organik
bilesenden (polimer gruplarinin 1s1l bozunmasindan) kaynaklanmaktadir ve yaklasik
olarak YM-TiO; nanotaneciklerinin yapisindaki polimerik gruplarin oranina karsilik

gelmektedir.
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Sekil 4.3 : YM-TiO; nanotaneciklerinin TGA ve DTG termogrami.
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4.2 PoliDCPD ve Poli-Pickering-DCPD PoliHIPE’lerin Sentezi ve Karakterizasyonu

PoliDCPD monolitleri, poli-Pickering-DCPD’lerin 6zelliklerinin nanotanecik miktar ile
degisiminin incelenmesinde referans olarak kullanilmak iizere sentezlendi. Emiilgator
varhiginda w/o tiiriindeki HIPE’lerin kaliplanmasi ile elde edilen poliDCPD monolitinin
morfolojik, mekanik ve 1s1l 6zellikleri incelenerek, farkli oranda nanotanecik kullanilarak
hazirlanan poli-Pickering-DCPD’lerin 6zelliklerinin optimize edilmesinde kullanildi. Bu
kapsamda oncelikle YM-TiO, nanotanecikleri kullanilarak kararli Pickering-emiilsiyonlarin
olusum kosullar1 ve kararli kalma siireleri incelendi. Ardindan elde edilen kararli Pickering-
emiilsiyonlarin ¢apraz baglanmasi ile hazirlanan poli-Pickering-DCPD monolitlerinin
morfolojik, mekanik ve 1s1l 6zellikleri karakterize edildi. Yapilan deneylerin sonuglar1 asagida

ayrintili olarak tartisildi.

4.2.1 DCPD Esash Pickering-HIPE’lerin Emiilsifikasyonu

Pickering-HIPE’ler agirlikca %2-10 arasinda degisen oranlarda nanotanecik kullanilarak
hazirlandi. Olusan emiilsiyonlarin kararli kalma siireleri oda sicakliginda arastirildi. Bu
kapsamda farkli oranlarda nanotanecik iceren Pickering-HIPE’ler kapakli, seffaf polietilen
tiipler igerisine aktarildi ve faz ayrilmasi olaymnin gerceklesme siiresi gozlemlendi. DCPD
esasli Pickering-HIPE’lerin zamana bagli kararlilik davranist Sekil 4.4’de sunuldu. Yapilan
gozlemler dogrultusunda Pickering-HIPE’lerin oda kosullarinda 90 giinden daha uzun bir siire
kararliligin1 korudugu ve herhangi bir faz ayrimi gergeklesmedigi saptandi. Oda kosullarinda
beklenilen kararlilik davranigimi sergileyen emiilsiyonlarin ¢apraz baglanma sicakligi olan
80°C’de de kararliliklarim korudugu ve ¢apraz baglanma esnasinda (siire: 5 sa) faz

ayrilmasina ugramadiklari belirlendi.

Pizkaring 0G0 3

i :

Pidartg 000
Pitkering DCFD 3

-
. o7/01)dms
(@) (b)
Sekil 4.4 : DCPD esasli Pickering-HIPE’lerin kararliligi; (a) 0. giin ve (b) >90
gun.
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4.2.2 Morfolojik Ozellikler

Hazirlanan DCPD esasli poliHIPE ve poli-Pickering-HIPE monolitlerinin morfolojik yapisi
SEM ile incelendi ve elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.5’de sunuldu. Sekil 4.5 (a)’da
verilen SEM goriintiisii incelendiginde DCPD esasli HIPE ile hazirlanan poliDCPD
monolitinin acik hiicresel yapili klasik poliHIPE morfolojisi sergiledigi belirlendi. Agirlik¢a
%?2 oraninda nanotanecik i¢eren poli-Pickering-DCPD monolitinin Sekil 4.5 (b)’de sunulan
SEM goriintiisii  incelendiginde nanotaneciklerin su damlaciklarinin  homojen olarak
dagilmasinda yetersiz kaldig1 ve bunun sonucunda olusan yapida gézenek gecitlerinin kapali
oldugu, dolayisiyla elde edilen monolitin morfolojisine kapali hiicrelerin hakim oldugu
saptand1. Agirlik¢a %4-10 araliginda YM-TIO; i¢eren poli-Pickering-DCPD monolitlerine ait
SEM goriintiileri incelendiginde ise (Sekil 4.5 (c-f)) gdzenek gegitleri ile birbirine bagh acik
hiicresel bir morfoloji olustugu gozlendi. Sonug olarak; DCPD esasli poli-Pickering-HIPE
monolitlerinde YM-TiO; miktar1 arttikca gézenek gegitlerinin arttigi ve hiicre boyutlarinin
kiigtildiigii saptandi.

PoliDCPD ve poli-Pickering-DCPD  monolitlerinin  yiizey alam1  (Sger) azot
adsoprsiyon/desorpsiyon izotermine Brunauer-Emmet-Teller (BET) metodu uygulanarak
hesaplandi, elde edilen veriler Cizelge 4.2’de sunuldu. Sunulan veriler incelendiginde YM-
TiO, miktarin artmasi ile DCPD esaslh poli-Pickering-HIPE monolitlerinin spesifik yiizey

alaninin arttig1 belirlendi.
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Sekil 4.5 : (a) poliDCPD monolitinin ve (b) %2, (c) %4, (d) %6, (e) %8 ve (f)
%10 oraninda YM-TiO, nanotanecigi ile hazirlanan poli-Pickering-DCPD

monolitlerinin SEM goriintiisii. (Sekil 4.5(b): ok (—) ile isaretli bolgeler tikanmig
gozenek gegitleri; daire (©) icindeki bolgeler acik gézenek gegitleri).

Cizelge 4.2 : Poli-Pickering-DCPD’lerin spesifik yilizey alani ve ortalama hiicre boyutu.
PoliHIPE JIPTIO, seeT

(%) (m’g™)
poliDCPD - 4.68
poli-Pickering-DCPD-1 2 2.57
poli-Pickering-DCPD-2 4 2.17
poli-Pickering-DCPD-3 6 4.46
poli-Pickering-DCPD-4 8 5.01
poli-Pickering-DCPD-5 10 10.75

Poli-Pickering-DCPD  monolitlerindeki YM-TiO, nanotaneciklerinin polimer matrisi
icerisindeki dagilimi SEM-EDX spektroskopisi ile incelendi, elde edilen goriintiiler Sekil
4.6’da verildi. Sekilde sunulan goriintiiler incelendiginde toplam monomer miktarina goére
agirlikca %2 oraninda YM-TIO; ile hazirlanan poli-Pickering-DCPD monolitinde (Sekil
4.6(a)) nanotaneciklerin DCPD matrisi igerisinde homojen olarak dagitilamadigi ve bu
nedenle topaklanma meydana geldigi saptandi. Bu durumun kullanilan nanotanecik miktarinin
yag fazi igerisinde su damlaciklarinin homojen olarak dagitilmasinda yetersiz kalmasindan ve
emiilsiyon kararliligin1 saglayamamasindan kaynaklandigi diisliniilmektedir: nanotanecikler
yag-su arayiizeyindeki belirli bolgelerde aglomere olmus ve gozenek gecitlerini tikamustir.
Toplam monomer miktarina goére agirlikga %4-8 araliginda YM-TIO, ile Kararliligin
saglandig1 poli-Pickering-DCPD monolitlerinde ise (Sekil 4.6(b-d)) nanotaneciklerin matris
icerisinde homojen bir sekilde dagildigi goriildii. Sekil 4.6 (e)’de sunulan agirlikca %10
nanotanecik igeren poli-Pickering-DCPD monolitinin SEM-EDX goriintiisii incelendiginde

nanotaneciklerin matriste homojen dagilmadigi saptandi. Bu durumun siirekli faza katilan
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nanotaneciklerin agirisinin yag damlalar1 etrafinda yogunlagsmasindan ve siirekli fazin ¢apraz

baglanmasi ile hiicre duvarlari icerisinde hapsolmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.6 : DCPD esasli poli-Pickering-HIPE’lerin (i)SEM, (ii)) SEM-EDX
spektroskopisi goriintiisii — matristeki titanyum dagilimi. Toplam monomer miktarina
gore agirlikga (a) %2, (b) %4, (c) %6, (d) %8 ve (e) %10 oraninda YM-TiO;
nanotanecigi ile hazirlanan numuneler.

4.2.3 Mekanik Ozellikler

PoliHIPE’ler acik hiicresel yapili ve yiiksek gozenekli polimerler oldugundan mekanik
dayanimlar oldukga diisiiktiir. Mekanik 6zelliklerin gelistirilmesi i¢in ¢apraz bag yogunlugu
arttirtlabilir, HIPE’lerin i¢ faz hacmi azaltilarak gozeneklilik azaltilabilir, nanotanecikler ile
takviyelendirilmis kompozit yapilt poliHIPE’ler hazirlanabilir veya poliHIPE’yi olusturan
polimer iskeleti ile kimyasal etkilesime girmeyen ve takviyelendirici 6zelligi olan ikincil bir
polimer kullanilarak yari-igige ge¢mis polimer ag1 (semi-interpenatrating polymer network)
olusturulabilir [100]. Bununla birlikte siirekli faz1 olusturan monomer(ler) degstirilerek daha
yiiksek mekanik mukavemet gosteren polimerik bir matris elde edilebilir [150]. Bu kapsamda
daha esnek monomer ve/veya komonomerler kullanilarak ya da DCPD gibi halkal

monomerler kullanilarak daha saglam bir yap1 olusturulabilir [150].

Bu calismada yukarida sayilan yaklasimlarin iki tanesi ayni anda kullanildi: poliHIPE
hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan kirilgan yapili klasik poli(stiren-ko-divinilbenzen)
matrisi yerine daha esnek ve saglam bir iskelet olusturan poliDCPD matrisi se¢ildi. Buna ek
olarak nanotanecikler ile takviyelendirilmis kompozit poliHIPE’ler YM-TiO; ile kararlilig
saglanan Pickering-HIPE’lerden hazirlandi. Elde edilen poli-Pickering-DCPD’lerin mekanik
ozellikleri hazirlanan numunelere basma testleri uygulanarak igerdigi nanotanecik miktarina
bagli olarak belirlendi. Basma testleri ile cihazin orijinal yazilimindan hesaplanan basma
modiilii ve basma dayanimi degerleri Cizelge 4.3’de sunuldu. Elde edilen sonuglar referans

olarak hazirlanan poliDCPD monolitinin mekanik 6zellikleri ile karsilagtirilarak tartisildi.
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Cizelge 4.3 : PoliDCPD ve poli-Pickering-DCPD’lerin mekanik 6zellikleri.

Basma Basma
poliHIPE Modiilii Dayanimi

(MPa) (kPa)
poliDCPD 23.8 6.8
poli-Pickering-DCPD-1 25.5 25.2
poli-Pickering-DCPD-2 6.6 8.9
poli-Pickering-DCPD-3 9.5 -
poli-Pickering-DCPD-4 21.3 13.3
poli-Pickering-DCPD-5 6.9 -

Cizelgede sunulan veriler incelendiginde Pickering emiilsiyonlarin hazirlanmasinda kullanilan
Y M- TiO; nanotaneciklerinin miktari ile mekanik 6zellikleri degisimi arasinda bir koralasyon
olmadigi ve hatta bilesime nanotanecik katilmasiyla elde edilen monolitlerin basma
modiillerinin ve dayanimlarinin beklenilenin aksine poliDCPD monolitine kiyasla onemli
Olciide azaldig tespit edildi. Bu sonucun hazirlanan monolitlerin oksidatif bozunmasina bagh

olarak ortaya ¢iktig1 diistiniilmektedir.

DCPD esasli HIPE ve Pickering-HIPE kaliplarinin ROMP ile ¢apraz baglanmasi yoluyla
sentezlenen monolitlerde polimer ana zinciri doymamais ¢ifte baglar icermektedir. Bu nedenle
de elde edilen malzemeler oksidasyona kars1 oldukga hassastir. Bilesimsel olarak oksidasyona
actk olan bu malzemelerde oncelikle yiizeyde baglayan oksidatif bozunma zamanla ig
kisimlara dogru yayilmaktadir. Bunun sonucunda ise mekanik dayanim hizla azalmaktadir.
Pickering-HIPE’lerden elde edilen monolitler —durumunda yapidaki YM-TiO;
nanotaneciklerinin varlig1 oksidatif degradasyon hizini poliDCPD monolitlerine gore daha
fazla arttirmaktadir. Boliim 4.3°de ayrintili olarak agiklanan antioksidasyon caligmalari ile
elde edilen monolitlerin oksidatif degradasyonu 6nemli 6lgiide inhibe edilerek poli-Pickering-

DCPD’lerin mekanik 6zellikleri poliDCPD’ye gore dnemli dlciide arttirildi.

4.2.4 Is1l Ozellikler

YM-TiO; ile kararlilig1 saglanan poli-Pickering-DCPD’lerin 1s1l 6zellikleri TGA ile igerdigi
nanotanecik miktarina bagl olarak karakterize edildi. Elde edilen sonuglar referans olarak
hazirlanan poliDCPD monolitinin 1s1l 6zellikleri ile karsilastirilarak tartigildi. PoliDCPD
monolitinin TGA analizi ile elde edilen TGA ve DTG termogramlar: sirasiyla Sekil 4.7 ve
4.8; poli-Pickering-DCPD monolitlerinin TGA ve DTG termogramlari ise sirasiyla Sekil 4.9
ve 4.10’da sunuldu. Tiim monolitler i¢in cihazin orijinal yazilimi kullanilarak saptanan

bozunma baslangi¢ sicakligr (%10 kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik,Tq10), Orta nokta
54



bozunma sicakligi (%50 kiitle kaybmin gergeklestigi sicaklik, Tgsp), maksimum bozunma
sicakligindaki bozunma hizi (Tyax’da Vimax) ve kalan kiil miktar1 degerleri Cizelge 4.4’de

verildi.

Sekil 4.7°de verilen TGA ve DTG termogramlar1 incelendiginde poliDCPD monolitinin {i¢
adiml1 bir 1s11 bozunma sergiledigi gézlendi. Bu bozunma adimlarindan ilki yaklasik 100°C’ye
kadar devam etmekte olup malzemenin yapisindaki suyun uzaklagsmasina ait kiitle kaybidir.
Bunu takip eden ikinci bozunma adiminin ise yaklasik 175°C’ye kadar devam ettigi ve en

yogun kiitle kaybinin 350°C ile 500°C arasinda gerceklestigi belirlendi.

DCPD esasli poli-Pickering-HIPE’lerin Sekil 4.9 ve 4.10’da sunulan TGA ve DTG
termogramlari incelendiginde ise numunelerin hepsinde 100°C civarinda kiigiik bir kiitle
kayb1 gerceklestigi goriildii. Bu kiitle kaybi poli-Pickering-DCPD’lerin hiicresel yapisinda
hapsolan suyun uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun yani sira tiim poli-Pickering-
DCPD monolitlerinde 1s1l bozunmanin iki adimli olarak gerceklestigi belirlendi. Buna gore;
100°C’nin iizerinde baslayan ve yaklasik 320°C’ye kadar devam eden ilk kiitle kaybmin YM-
TiO, nanotaneciklerinin yiizeyindeki polimer gruplarinin bozunmasindan, 320°C’den
550°C’ye kadar devam eden ikinci kiitle kaybmin ise DCPD matrisinin bozunmasindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Cizelge 4.4 : PoliDCPD ve poli-Pickering-DCPD monolitlerinin 1s1l 6zellikleri.

HIPE Ta10 Tdso Tmax’daVmax Kiil
(°C) (°C) (°C ‘de %dak™) (Yoagirhk)

poliDCPD 220.1 445.3 454.3°da 10.2 27.2
poli-Pickering-DCPD-1  342.2 455.3 454.7°da 9.9 19.1
poli-Pickering-DCPD-2  283.5 455.7 455.1’da 7.4 26.6
poli-Pickering-DCPD-3  288.9 447.1 446.4°da 8.5 20.6

S 448.0’da 10.3
poli-Pickering-DCPD-4  403.3 461.4 463.4°da 10.4 25.1

o 454.3°da 9.5
poli-Pickering-DCPD-5 343.8 458.3 466.1°da 9.5 22.8

Cizelge 4.4’de sunulan veriler incelendiginde poli-Pickering-DCPD monolitlerine ait Tq10 Ve
Taso degerlerinin poliDCPD monolitine goére belirgin olarak arttigi ancak bu artisin
nanotanecik miktar1 ile orantili gergeklesmedigi saptandi. Bunun yani sira agirlikca %2-6
araliginda degisen oranlarda YM-TIO, nanotanecigi igeren poli-Pickering-DCPD
monolitlerinin, poliDCPD gibi tek bir maksimum bozunma sicakligina sahip oldugu saptandi.

Poli-Pickering-DCPD monolitlerinin Tyax’da Vmax degerleri incelenerek poliDCPD’nin
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degerleri ile karsilagtirildiginda bozunma hizlarinda belirgin bir degisim olmadigi tespit
edildi. Ancak Sekil 4.10°da sunulan poli-Pickering-DCPD’lerin DTG termogramlari ile
Cizelge 4.4°de verilen Tmax’da Vimax degerleri incelendiginde agirlikga %8 ve %10 oraninda
YM-TIiO; nanotanecigi ile hazirlanan monolitlerde iki farkli maksimum noktasi oldugu tespit
edildi. Bu durumun yapidaki artan nanotanecik miktarina bagli olarak ortaya cikan faz
ayrilmast ile iligkili oldugu diisiiniilmektedir. Nanotaneciklerin miktarinin artmasiyla ylizey
modifikasyonu saglayan polimerik gruplarin miktar1 da artmaktadir. Bu gruplar yapi
icerisinde ayr1 bir faz davranis1 gostermektedir. DTG termogramlarinda goriilen iki farkli
maksimumdan ilki ylizey modifikasyonu saglayan polimerik gruplarin bozunmasi ikincisi ise

DCPD matrisinin bozunmasi ile iliskilidir.
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Sekil 4.7 : PoliDCPD monolitinin TGA termogrami
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Sekil 4.8 : PoliDCPD monolitinin DTG termogrami
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Sekil 4.9 : DCPD esasli poli-Pickering-HIPE nanokompozitlerinin TGA termogramlari.
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Sekil 4.10 : DCPD esasl1 poli-Pickering-HIPE nanokompozitlerinin DTG termogramlari
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4.3 PoliHIPE’lerin ve Poli-Pickering-HIPE’lerin Oksidasyon Dayaniminin

Arttirilmasi

PoliDCPD ve poli-Pickering-DCPD’lerin hazirlanmasinda ROMP kullanilmasi ana
zincirinde ¢ifte baglar bulunan polimerlerin elde edilmesine olanak verir. Bu durum
elde edilen monolitlerin ileriye doniik uygulamalar1 i¢in fonksiyonlandirilmalarinda
bir avantaj saglar. Fakat ana zincir yapisinda yer alan bu cifte baglar malzemelerin
hava ile temas etmesi sonucunda renklerinin beyazdan sartya donerken mekanik
Ozelliklerinin de hizla gerilemesine neden olur. Bu kapsamda tez calismasinin bu
asamasinda HIPE ve Pickering-HIPE kaliplarinin ROMP ile ¢apraz baglanmasi ile
elde edilen poliDCPD ve poli-Pickering-DCPD monolitlerinin oksidasyonunun
inhibe edilmesi amaciyla oksidasyon dayanimini arttirma calismalari yapildi. Bu
amacla emiilsiyonlarin siirekli fazi ile uyumlu ticari bir antioksidant kullanilarak
poliHIPE ve poli-Pickering-HIPE’lerin oksidasyonu inhibe edildi. Ancak agirlik¢a
%?2 oraninda nanotanecik ile kararliligi saglanan Pickering-HIPE’lerin ¢apraz
baglanmasiyla elde edilen monolitler kapali hiicre morfolojisi sergilediginden (bknz.
Bolim 4.2.1) antioksidasyon denemelerinde kullanilmadi. Bunun yani sira YM-TIO,
nanotanecikleri ile kararliligi saglanan Pickering-HIPE’lerde siirekli faz bilesimine
antioksidant katilmasiyla birlikte artan nanotanecik miktarina da bagl olarak sinerjik
bir etki ortaya ¢iktig1 ve emiilsiyon kararliliginin azaldig: gézlendi. Bu emiilsiyonlar
capraz baglanma sirasinda faz ayrimina ugradigindan agirlik¢a %8 ve 10 oraninda

nanotanecik i¢eren Pickering-HIPE’lerden monolit ede edilemedi.

Oksidasyonun Onlenmesi amaciyla bilesime katilan antioksidantin etkisi atmosfer
sartlarinda bekletilen poliDCPD ve poli-Pickering-DCPD monolitlerinin mekanik
ozelliklerindeki degisimin zamana bagli olarak incelenmesiyle belirlendi ve
antioksidant kullanilmadan hazirlanan monolitlerin mekanik 6zellikleri ile
karsilastirildi. Bu amacla hazirlanan monolitlerin basma modiilleri ve basma
dayanimlar1 4 haftalik bir periyotla 6l¢iildii ve cihazin orijinal yazilimmdan elde

edilen verilerin haftalara gore degisimi Cizelge 4.5de sunuldu.
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Cizelge 4.5 : Antioksidantsiz ve antioksidant katkili poliHIPE ve poli-Pickering-
HIPE’lerin mekanik 6zelliklerinin zamana bagli degisimi.

IiJ Antioksidantsiz Antioksidant Katkih
E Zaman
= (Hafta) E. O E. Oc
g (MPa) (MPa) (MPa) (MP)
0 43.60 0.21 99.1 0.15
a 1 34.60 0.26 89.6 0.14
@
&) 2 - - 81.2 0.17
©
[a
3 - - 69.4 0.12
4 - - 57.6 0.38
N 0 6.6 0.89 278 0.76
o)
o= 1 ; ; 188 0.18
Ao '
o
E =S 2 - - 185 0.18
o >
< <
a 9\‘_3/ 3 - - 161 0.21
<
£ 4 ; . 149 0.20
o 0 9.5 - 153 0.59
[a)
Q. =
Qo 1 - - 149 0.35
::
q:) s 2 - - 129 0.25
X o
RN
oS 3 - - 128 0.21
<
o 4 - - 110 0.15

Cizelge 4.5’de sunulan veriler incelendiginde antioksidantin poliDCPD monolitinin
mekanik dayanimi iizerindeki etkisi acik¢a goriilmektedir. Antioksidant igermeyen
poliDCPD monolitinin t=0 aninda o6l¢iilen basma modiili 43.6 MPa iken,
antioksidant katkili monolitinki 89.6 MPa’dir. Bununla birlikte antioksidant katkili
monolitin 4 hafta sonunda 6l¢iilen basma modiilii degeri 57.6 MPa’dir. Bu sonug

atmosfer sartlarinda bekletilen antioksidant katkili monolit numunelerinin mekanik
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dayaniminin, 4 haftalik bir periyot sonunda bile antioksidant katkisi olmadan

hazirlanan monolitlerden daha yiiksek oldugunu gdstermektedir.

Antioksidant katkisinin etkisinin Pickering-HIPE’lerden yola c¢ikilarak elde edilen
monolitlerde daha belirgin oldugu saptandi. Agirlik¢a %4 ve 6 oraninda nanotanecik
iceren monolitlerde siirekli faz bilesimine antioksidant katilmasinin basma modiiliinii
antioksidantsiz esdegerlerine gore sirasiyla 42 kat ve 16 kat arttirdig saptandi. Buna
gore %4 oraninda nanotanecik i¢eren antioksidantsiz monolitin t=0 anindaki basma
modiilii 6.6 MPa olarak o6l¢iiliirken esdegeri olan antioksidant katkili monolitin t=0
anindaki basma modili 278 MPa, 4 hafta sonundaki basma modili ise 149 MPa
olarak olgiildii. %6 oraninda nanotanecik i¢eren antioksidantsiz monolit ile bunun
esdegeri olan antioksidant katkili monolitin t=0 anindaki basma modiilleri ise
stirastyla 9.5 MPa ve 153 MPa olarak o6l¢iildii. Buna ek olarak antioksidant katkili
esdeger monolitin 4 hafta sonundaki basma modiilii degerinin de antioksidantsiz
monolite gore yaklasik 12 kat daha yiiksek oldugu saptandi. Sonug¢ olarak;
antioksidasyon caligmalar1 ile malzemelerin oksidasyon dayanimi belirgin olarak

arttirllmakla birlikte mekanik 6zellikleri de 6nemli dl¢tide iyilestirildi.

4.4 Fotokatalitik Bozunma

Tez galismasi kapsaminda hazirlanan YM-TiO, nanopartikiilleri ile birlestirilmis
poli-Pickering-HIPE’lerin heterojen fotokatalitik bozunmadaki etkinligi fotokatalitik
bozunma ¢alismalari ile 4-NP {izerinde denendi. Fotokatalitik bozunma deneylerinde
kullanilmak tizere en iyi morfolojinin goriildiigii poli-Pickering-DCPD-2 monoliti
secildi. Buna gore 1x10™ M baslangic konsantrasyonuna sahip 4-NP’nin poli-
Pickering-DCPD varligindaki kinetik bozunma davranigi incelendi. Elde edilen
veriler Sekil 4.11’de sunuldu. $Sekil incelendiginde 180 dakikallkk UV
aydinlatmasinin  sonunda 4-NP’nin  konsantrasyonunun poli-Pickering-DCPD

varliginda %15.2, oraninda azaldig: belirlendi.
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Sekil 4.11 : 4-NP’nin poli-Pickering-HIPE fotokatalizorii varhigindaki
kinetik bozunma davranisi.

Poli-Pickering-DCPD monolitin fotokatalitik bozunma kinetigi farkli baslangi¢
konsantrasyonuna sahip 4-NP ¢ozeltileri kullanilarak gergeklestirildi. Her ¢caligmanin
baslangicinda 4-NP  maddesinin  konsantrasyon degerlerini dogru olarak
belirleyebilmek amaciyla konsantrasyonu bilinen érneklerle (2.0-10.0)x10™ mol L™
Konsantrasyon araliginda kalibrasyon egrisi olusturuldu ve Sekil 4.12°de sunuldu.
Ardindan fotokatalizor olarak toz haline getirilmis poli-Pickering-DCPD (0.1 g/250
mL) kullanilarak 25°C+2’de 4-NP’nin fotokatalitik bozunma kinetigi O.8X10'4,
1.0x10* ve 1.5x10™ mol L™ olmak iizere ii¢ farkh baslangi¢ konsantrasyonunda
incelendi. Bu denemelerin sonucunda her ii¢ baslangi¢ konsantrasyonnda da 4-
NP’nin belirli oranda bozundugu saptandi 4-NP’inin baslangi¢ konsantrasyonunun

fotokatalitik bozunma kinetigi tizerindeki etkisi Sekil 4.13’de sunuldu.
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Sekil 4.12 : 4-NP’nin kalibrasyon grafigi.

C/Co

-#-1.0E-04 M4-NP —4—0.8E-04 M4-NP  -m-1.5E-04 M 4-NP
1,60E-04 W

1,40E-04 -
1,20E-04 -

1,00E-04 ;

8,00E-05

6,00E-05

4,00E-05

2,00E-05 T T | | 1
10 110 210 310 410 510

Zaman (dak)

Sekil 4.13 : 4-NP’nin baslangi¢ konsantrasyonunun fotokatalitik
bozunma kinetigi lizerindeki etkisi.
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Fotokatalitik bozunma kinetigi olusturulan yari-logaritmik egriler ile belirlendi. Buna
gore; “Co” 4-NP’nin baslangi¢c konsantrasyonu ve “C” t siiresindeki konsantrasyonu
olmak tizere InC = - kt+InCo denklemi ile ifade edilen birinci mertebeden bir kinetik
model izledigi belirlendi. 4-NP’nin farkli baslangic konsantrasyonlari igin

hesaplanan bozunma hiz sabiti (kq) degerleri ise Cizelge 4.6’da sunuldu.

Cizelge 4.6 : Yalanci-birinci mertebe hiz sabitleri

Co(x10% k; (dak™) R’
0,8 0,0011 0,9837
1 0,0005 0,9361
15 0,0027 0,9886

Sekil 4.14 ve Cizelge 4.6’da sunulan veriler incelendiginde fotokatalitik ozunma
reaksiyonlarinin hiz sabitlerinin 4-NP’nin baslangi¢ konsantrasyonundan etkilendigi
saptandi. Buna bagli olarak fotokatalitik degradasyon iglemlerinin kinetik olarak
birinci mertebeye uydugu ama 4-NP’nin baslangic konsantrasyonuna bagli oldugu

icin yalanci-birinci mertebeden reaksiyon kinetigine gore degerlendirilmesi gerektigi

belirlendi.
-4+-0.8E-04 M 4-NP -21.0E-04 M 4-NP —+-1.5E-04 M 4-NP

] 60 120 180 240 300 360 420
8.4
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9,2

% ..._'\._'.\‘_.—_\‘

= 06 B
10
10,4
10,8

Zaman (dak)

Sekil 4.14 : Yalanci- birinci mertebe hiz verileri
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Fotokatalitik bozunma islemine fotokatalizor konsantrasyonunun etkisini saptamak
amaciyla 4-NP’nin baslangi¢ konsantrasyonu 1x10* M alinarak iki farkli poli-
Pickering-DCPD konsantrasyonu (0.4 g/L ve 1.0 g/L) ile deneyler yapildi. Farkli
konsantrasyonlarda poli-Pickering-DCPD monoliti varhiginda 4-NP’nin baslangi¢
konsantrasyonunda zamana bagli olarak gozlenen azalma Sekil 4.15’de sunuldu.
Sekil 4.15’de sunulan bozunma grafikleri incelendiginde 420 dakikalik bozunma
reaksiyonu sonucunda 0.4 g/LL ve 1.0 g/L monolit varliginda gozlenen toplam
bozunma miktarinin sirasiyla % 30.47 ve %55.71 oldugu saptandi. Buna bagli olarak
poli-Pickering-DCPD monolitinin baslangic miktarinin artmasi ile fotokatalitik
bozunma veriminin arttirdig1 belirlendi. Bu sonu¢ monolit miktarmin artmasi ile

bozunma islemini gergeklestirecek aktif merkezlerin sayisinin artmasina bagl olarak

aciklanabilir.
=#-0.4 g/L Poli-Pickering-DCPD -#-1.0 g/L Poli-Pickering-DCPD
1
0.8 -
0.6 -
;:J
)
0.4 -
0.2 -
0 ; - - - ’
0 60 120 180 240 300 360 420
Zaman (dak)

Sekil 4.15 : Fotokatalizor miktarinin 4-NP’nin bozunma hizi tizerindeki
etkisi.
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5. SONUC ve ONERILER

5.1 SONUC

PoliHIPE’ler kontrol edilebilir gozenek morfolojileri ve yogunluklarindan dolayi
adsorpsiyondan katalize, lityum iyon pillerinden reaksiyon destek malzemelerine ve
hatta doku miihendisligi uygulamalarina kadar ¢ok genis bir yelpazede kullanim
imkani olan 6zel yapili polimerlerdir. Bu 6zel malzemeler farkli uygulamalarda
kullanilmak iizere saf polimer, kompozit veya nanokompozit yapisinda ve monolit,
film veya kiire seklinde hazirlanabilir. Sunulan bu tez calismasi ise Ozgiin bir
yaklagimla poliHIPE’lerin mevcut uygulama alanlarina bir yenisini daha eklemeyi
amaglamaktadir. Bu kapsamda heterojen fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinda

poliHIPE lerin fotokatalizor olarak kullanilabilirlikleri arastirilmistir.

Bu tez calismasiyla emiilgatorler ile kararliligi saglanan w/o tiiriindeki klasik
HIPE’lerden yola cikilarak hazirlanan poliHIPE’lerden farkli olarak partikiiller ile
karaliligt  saglanan  Pickering  emiilsiyonlardan  poli-Pickering-HIPE’ler
hazirlanmistir. Bu ¢aligmada elde edilmesi planlanan poliHIPE’lerin hem yiiksek
gozenekli yapilar1 nedeniyle olduk¢a zayif olan mekanik dayanimlariin arttirilmast,
hem de gelecekteki uygulama alanlar1 i¢in polimer ana zincirinde
fonksiyonlandirmaya uygun gruplarin olusturulmasi amaciyla DCPD monomeri
emiilsiyonlarin organik fazi1 olarak sec¢ilmistir. Ciinkii DCPD’nin ROMP ile
polimerlestirilmesi sonucunda elde edilen poliDCPD iskeletinin mekanik dayanimi
polistiren (PS) veya poliDVB gibi kirilgan polimerlere nazaran ¢ok daha yiiksektir.
Ayrica polimerizasyon i¢gin ROMP ydmteminin kullanilmasi da polimerlesme
reaksiyonunun halka {izerinden ilerlemesine yol agmakta ve ¢ifte baglar ana zincir
tizerinde kalmaktadir. Bunlara ek olarak poliDCPD iskelet yapili poliHIPE’lerin
hazirlanmas1 amaciyla w/o tiiriindeki DCPD esasli HIPE lerin kararliligi, bu ¢alisma
icin tasarlanan YM-TiO; nanopartikiilleri ile saglanmistir. Bu nanopartikiiller tez

caligmas1 kapsaminda sol-jel yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen YM-
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TiO, nanopartikillerini 6zgiin kilan ise partikiil ylizeyinde DCPD esasli w/o
tirlindeki  emiilsiyonlarin  kararliligint saglayan PEG-b-PPG-b-PEG polimerik
gruplarinin bulunmasidir. Sonug olarak yukarida bahsedilen tiim bu yaklasimlarin
kombinasyonu ile YM-TiO, nanopartikiilleri ile birlestirilmis kompozit yapili poli-

Pickering-HIPE’ler hazirlanmistir.

Bu tez calismasi ile elde edilen kompozit yapili poliHIPE’lerin klasik
poliHIPE’lerdeki gibi emiilgator kalintilar1 igermemesi, poliDCPD matrisi nedeniyle
yiiksek mekanik dayanim gostermesi, bilesimindeki nanopartikiillerin hem
takviyelendirici gorevi gormesi hem de fotokatalitik aktiviteye sahip olmas1 gibi pek
cok avantaji mevcuttur. Tiim bunlara ek olarak, fotokatalitik aktiviteye sahip
nanopartikiiller ile birlestirilmis poli-Pickering-HIPE’lerin de fotokatalitik aktivite
gosterdigi tez kapsaminda yapilan deneylerle ispatlanmistir. Bu kapsamda
tamamlanan bu tez c¢alismasi ile poliHIPE’ler ilk defa fotokatalizér olarak
kullanilmak amaciyla hazirlanmis ve etkinlikleri organik bir kirletici (4-NP) tizerinde
gerceklestirilen heterojen fotokatalitik bozunma deneyleri ile ortaya konulmustur. Bu
tez calismasimin bir diger 6zglin yani ise uzun yillardir heterojen fotokatalitik
bozunma c¢aligmalarinda ¢ok farkli sekillerde (toz, nanopartikiil, gubuk, membran
gibi) kullanilan TiOz’nin ilk kez monolit seklindeki bir yapida polimerik bir matris

ile birlestirilerek kullanilmis olmasidir.

Tez ¢alismasi kapsaminda sol-jel yontemi kullanilarak sentezlenen nanopartikiillerin
yapist FT-IR ve XRD yontemleri kullanilarak aydinlatilmis ve PEG-blok-PPG-blok-
PEG yiizey gruplar1 tagiyan anataz yapili YM-TIO, nanopartikiillerinin basariyla
sentezlendigi ispat edilmistir. Sentezlenen nanopartikiillerinin yiizeyindeki polimerik
gruplarin  oram1 ise TGA ile %71.3 olarak saptanmistir. Ardindan bu
nanopartikiillerin DCPD esasli Pickering-HIPE’lerin emiilsifikasyonundaki etkinligi
ve bu emilsiyonlardan yola ¢ikilarak hazirlanan poli-Pickering-HIPE lerin
morfolojik, mekanik ve 1sil Ozellikleri kullanilan YM-TiO; nanopartikillerinin
miktarina bagl olarak arastirilmistir. Yapilan arastirmalar sonucunda emiilsiyonlarin
toplam monomer miktarina gore agirlikca %2 oraninda nanopartikiil kullanilarak
hazirlanan Pickering-HIPE’lerden elde edilen poli-Pickering-HIPE’lerin kapali
gozenek morfolojisi sergiledigi saptanmistir. Ancak % 4, 6 ve 8 oranlarinda

nanopartikiil kullanilarak hazirlanan poli-Pickering-HIPE’lerin tiimiiniin gozenek
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gegitleri ile birbirine bagl agik hiicrelerden olustugu ve kullanilan YM-TiO;, miktari

arttikca gozenek gecitlerinin arttig1 saptanmustir.

Elde edilen poli-Pickering-HIPE’lerin mekanik Ozellikleri ise yine kullanilan
nanopartikiil miktarma bagli olarak, uygulanan basma testleri ile incelenmistir.
Yapilan incelemeler sonucunda hazirlanan malzemelerin basma modiillerinin ve
basma dayanimlarinin, polimer ana zincirinde bulunan doymamis ¢ifte baglarin
oksijen 1ile kolaylikla reaksiyon vererek oksidasyona ugramasi nedeniyle,
beklenilenin ¢ok altinda oldugu ve diizensiz bir de8isim gosterdigi saptanmustir.
Polimer iskeletinin oksidatif bozunmasi nedeniyle mekanik 6zelliklerde gézlenen bu
gerileme ise emiilsiyon bilesimine toplam monomer miktaria gore agirlikca %0.2
oraninda antioksidant katilarak telafi edilmistir. Antioksidant katkisinin poli-
Pickering-HIPE’lerin mekanik dayanimlari tizerindeki etkisi ise yine basma testleri
ile belirlenmistir. Yapilan Ol¢imler sonucunda agirlikca %4 ve 6 oraninda
nanotanecik igeren poli-Pickering-HIPE monolitlerinin siirekli faz bilesimine
antioksidant katilmasinin basma modiilii degerlerini antioksidantsiz esdegerlerine

gore sirasiyla 42 kat ve 16 kat arttirdig1 saptanmastir.

YM-TiO; ile kararliligi saglanmis poli-Pickering-DCPD monolitlerinin heterojen
fotokatalitik bozunmadaki etkinligi ise 4-NP’nin sulu c¢ozeltilerinde {izerinde
denenmistir. Fotokatalitik bozunma deneylerinde morfolojik yapisindan 6tiirii toplam
monomer miktarina gore agirlikca %4 oraninda YM-TIO; nanopartikiilleri igeren
poli-Pickering-DCPD monolitleri kullanilmistir. Ayrica biitiin deneyler antioksidant
katkis1 ile hazirlanan monolit numuneleri kulllanilarak gergeklestirilmistir. Bu
kapsamda yapilan caligmalar sonucunda fotokatalizor olarak poli-Pickering-DCPD
monoliti kullanildiginda 4-NP’nin fotokatalitik bozunmasiin yalanci-birinci
mertebeden reaksiyon kinetigini izledigi belirlenmistir. Ayrica fotokatalizor olarak
kullanilan poli-Pickering-DCPD monolitinin konsantrasyonu arttirtldiginda 4-NP’nin
bozunma miktarinin da arttig1 saptanmistir. 1.0 g/L monolit kullanilarak ve 4-NP’nin
baslangi¢ konsantrasyonu 1x10™ M alinarak gergeklestirilen deneylerde 420 dakika
sonunda 4-NP’nin bozunma miktart %55.71 olarak bulunmustur. Kisacast oplam
polimer bilesimine gore cok diisiik oranlarda yiizey modifiye nanopartikiil igeren
(toplam monomer miktarinin agirlik¢a %4°l) poli-Pickering-DCPD monolitlerinin

goreceli olarak yiiksek bir fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir.
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Sonug olarak; bu tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan poli-Pickering-HIPE’ler gerek
kimyasal yapilari, gerekse morfolojik ve mekanik ozellikleri yoniinden pek c¢ok
alanda kullanim olasilig1 olan malzemelerdir. Bununla birlikte bu tez ¢alismasi YM-
TiO, nanopartikiilleri ile birlestirilmis kompozit yapili poli-Pickering-HIPE’lerin
Ozellikle heterojen fotokatalitik bozunma alaninda umut vaat eden malzemeler

oldugunu ortaya koymaktadir.

5.2 ONERILER

Tez c¢alismasinin sonucunda elde edilen poli-Pickering-HIPE’lerin heterojen
fotokatalitik bozunma kinetikleri daha kapsamli ve sistematik olarak arastirilmalidir.
Bu sayede yeni gelistirilen bu kompozit yapili poli-Pickering-HIPE monolitlerinin
endiistriyel prosesler sonucunda agiga c¢ikan ve suya karisan organik kirleticilerin
giderilmesindeki gercek kullanim potansiyelleri saptanabilir. Bu nedenle poli-
Pickering HIPE’lerin fotokatalitik aktivitelerinin daha detayli arastirilmasi igin yeni
projelerin hazirlanmasinin faydali olacagi diisiiniilmektedir. Bu kapsamda tez
calismasi sonucunda elde edilen bulgular kullanilarak farkli bilesimlerdeki monomer
fazlar1 ve/veya farkli nanopartikiiller kullanilarak fonksiyonlandirmaya acik
kompozit yapili poli-Pickering-HIPE’lerin hazirlanmasi ile ilgili yeni galismalar

yapilarak literatiire kazandirilmalidir.
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